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x.  E i n l e i t u n g .  

W~ihrend die  idea len  v e r d f i n n t e n  L S s u n g e n  n i e d r i g m o l e k u l a r e r  S to f fe  
d e m  t h e o r e t i s c h e n  Verst~indnis u n d  der  m a t h e m a t i s c h e n  B e h a n d l u n g  
n u r  m~iBige K o m p l i k a t i o n e n  en tgegens te l l en ,  w a r  es e rheb l i ch  schwier iger ,  
S y s t e m e  zu behande ln ,  in we lchen  e ine  d u r c h  a n z i e h e n d e  o d e r  abs to l3ende  
Kr~ifte b e d i n g t e  Wechsdwirkung zwischen  den  ge lSs ten  T e i l c h e n  u n t e r -  
e i n a n d e r  oder  zwischen  i hnen  u n d  de r  Fl f i ss igkei t  n i ch t  m e h r  zu  ve r -  
nachl~issigen ist .  E i n e  e ingehende  A n a l y s e  k o n n t e  a b e r  a u c h  b ier  
schl ieBlich zu  einer  gewissen B e h e r r s c h u n g  der  Verh~il tnisse ff ihren.  
E s  sei n u r  au f  die  NERNSTsche Theo r i e  de r  idea len  k o n z e n t r i e r t e n  
LSsungen ,  auf  die A r b e i t e n  f iber  S o l v a t a t i o n  y o n  WALDEN, NE~NST, 
OSTWALD u n d  KRUYT, sowie besonders  auf  die  DEBYE-HOCKELsche 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaftem XV. I 
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Theorie der starken Elektrolyte verwiesen, um daran zu erinnern, in 
welchem AusmaB man das Kr~iftespiel in'solchen Systemen zu erfassen 
und wiederzugeben in der Lage ist. In all diesen F~illen w i r d -  wohl 
mit  vollem Recht - -  angenommen, dab die gel6sten Molekiile die im 
festen oder gasf6rmigen Zustand innegehabte Gestalt beibehalten und  
dab alle in Betracht kommenden Wechselwirkungen ihren Grund in 
anziehenden oder abstol3enden Molekular- oder Ionenkr~iften haben. 

Es gibt nun aber L6sungen, bei welchen diese Voraussetzungen nicht 
mehr zutreffen und die daher eine andere, noch eingehendere Behand- 
hmg erfordern; es sind die L6sungen hochpolymerer Sto//e. Hier sind 
n~imlich die gel6sten Teilchen nicht von der Gr6Benordnung der LSsungs- 
mittelmolektile, sondern erheblich gr613er. Sie k6nnen tiber Io3mal  
schwerer sein als die Fltissigkeitsmolekiile und diese auch in ihren Ab- 
messungen entsprechend iiberragen (I45, _r6i, 2o9). 

Wenn - -  wie dies oft der Fall ist - -  die groBen Molek/ile die Gestalt  
einer beweglichen Ket te  haben (Hauptvalenzketten oder Fadenmolektile), 
dann ist nach den Gesetzen der Statistik zu erwarten, dab sie in tier 
L6sung eine andere Gestalt annehmen als im festen (kristallisierten) 
Zustand und es trit t  als neue, bei den gew6hnlichen L6sungen nicht 
vorhandene Frage die nach der Gestalt der gel6sten Teilchen auf (62, 123, 
i46 ). Wenn auch in dieser Hinsicht Abschliel3endes noch nicht vorgelegt 
werden kann, so geben doch die heute zur Verftigung stehenden experi- 
mentellen Daten bereits ein in seinen Umrissen festliegendes Bild, dessen 
genauere Ausmalung die Aufgabe kommender Untersuchungen sein wird. 

Die fiber die molekularen Dimensionen hinausgehende Gr613e tier 
gel6sten Teilchen hat aber auch hinsichtlich der Wechselwirkungen noch 
wichtige Folgen. 

Zun~ichst ergibt sich, dab zwei in einer str6menden Fltissigkeit vor-  
handene grol3e Gebilde aufeinander auch bei Abwesenheit jeglicher 
Kr~ifte einzuwirken verm6gen, n~imlich im Wege der durch sie ver- 
~inderten Fltissigkeitsstr6mungen (3o, 63). Selbst wenn die Teilchen 
noch so welt voneinander entfernt sind, dab eine direkte gegenseitige 
Beeinflussung durch Molekiil- oder Ionenkr~ifte nicht in Frage kommt,  
kann eine Stfirungsi~berlagerung eintreten, die experimentell merkbar  
wird und daher auch theoretisch ermittelt wurde. Zu dem Wechselspiel 
der anziehenden und abstoBenden Molekularkr~ifte trit t  noch die 
Str6mungsst6rung hinzu. 

Ferner hat sich gezeigt, dab groBe nicht kugelf6rmige Molekiile auch 
dem L6sungsmittel gegentiber ein neuartiges Verhalten zeigen; zu der 
,,wahren" Solvatation, bei welcher die Fltissigkeitsmolekiile durch 
VAN DER WAALSsche Kr~ifte an das gel6ste Teilchen gebunden sind, t r i t t  
noch eine mehr mechanische Behinderung gewisser Fltissigkeitsanteile 
in ihrer freien Beweglichkeit, welche J. LOEB, McBAIN, WO. OSTWALD 11. a. 
unter dem Namen Immobilisierung in die Betrachtung solcher Systeme 
eingeftihrt haben (I37, z62). 
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Bei den L6sungen hochpolymerer Stoffe treten also folgende Fragen 
besonders hervor: 

I. Welches ist die Wechselwirkung zwischen gel6sten Teilchen und 
Flfissigkeit ? 

a) Wahre Solvatation dutch Molekularkfiifte. 
b) Immobilisierung. 
2. Welches ist die Wechselwirkung der gel6sten Teilchen unter- 

einander ? 
a) Str6mungsst6rung (auch bei Entfernungen tiber IO/~ merklich). 
b) VAN I)ER WAALSsche Anziehungskr~ifte (bei Entfernungen zwischen 

6 und 3,5 A merklich). 
C) VAN DER WAALssche AbstoBungskr~ifte (bei Entfernungen unter 

3,5/~- merklich). 
3. Welches ist die mittlere Gestalt der gel6sten Teilchen im Falle 

v611iger UnabhAngigkeit voneinander ? 
Man ist heute noch welt davon entfernt, auf diese Fragen eine be- 

friedigende quantitative Antwort geben, zu k6nnen, aber es scheint der 
Zeitpunkt gekommen zu sein, dutch eine kurze zflsammenfassende Dis- 
kussion die bereits vorliegenden experimentellen Tatsachen gegen- 
einander abzuwAgen und zu versuchen, hieraus Anhaltspunkte ftir die 
Durchffihrung weiterer, m6glichst aufschlul3reicher Experimente zu ge- 
winnen. 

Der Umfang des vorliegenden Artikels wfirde ein zu grol3er sein, 
wenn alle drei eben aufgeziihlten Punkte besprochen werden soUten; 
wir haben daher ffir den vorliegenden Band der. ,,Ergebnisse" nur die 
beiden ersten (Wechselwirkungen behandelnden) Probleme aufgenommen 
und m6chten die Frage nach der Gestalt der Teilchen im gel6sten Zustande 
einer spAteren Diskussion fibeflassen. 

2. W e c h s e l w i r k u n g  z w i s c h e n  L 6 s u n g s m i t t e l  u n d  G e l 6 s t e m .  

Es ist zweckm~iBig, bei unseren Betrachtungen diese Wechselwirkung 
an die Spitze zu stellen, well von ihr in einem gewissen Ausmai3e auch 
die Wechselwirkung der Teilchen lmtereinander abh~ingt, da in eine 
Fltissigkeitshfille eingepackte Gebilde anders aufeinander wirken als freie. 
Als Mal3 der Wechselwirkung Stehen im Prinzip verschiedene Gr613en 
zur Verffigung. So kann man z. B. jene Arbeit angeben, die n6tig w~re, 
um das in L6sung befindliche Molekfil vollst~indig von dem ihm in irgend- 
einer Form anhaftenden L6sungsmittel zu befreien oder man kann jene 
Menge L6sungsmittel hinstellen, die durch das gel6ste Molekfil in ihren 
normalen Fliissigkeitseigenscha[ten irgendwie ver~indert wird. H~ufig 
findet man in der Literatur 1 den Ausdruek ,,gebundenes" L6sungs- 
mittel, ein Wort, welches auf das Vorhandensein yon Kr~ften hindeutet 

1 Zusammenfassendes fiber Terminologie, Methodik und Stand der 
Ergebnisse bis zum Jahre 1924 siehe den Bericht tiber die Kolloidtagung 
1924, insbesondere das Referat yon A. KUHN (122). 

I* 
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und daher nur ftir die wahre Solvatation gebraucht werden sollte. 
Die Besprechung der zur Verffigung stehenden Methoden wird zeigen, 
dab iede eine andere Reichweite oder Art der ,,Bindung" zwischen 
L5sungsmittel und gelSstem Stoff untersucht, so dab man einerseits 
eine Ubereinstimmung ihrer Resultate nicht erwarten darf, andererseits 
aber durch ihre Gesamtheit ein recht umfangreiches Bild dieser Wechsel- 
wirkung gewinnt (6o, I22, I62)t. 

A. Direkte Methoden. 

a) Der  , , n i c h t l 6 s e n d e "  Raurn.  

Als erste Methode sei die Bestimmung des ,,nichtl6senden Raumes" 
angefiihrt; sie beruht darauf, dal3 das durch das suspendierte Teilchen 
gebundene Dispersionsmittel auf dritte Substanzen nicht mehr 15send 
wirken kann. Man ftigt eine Testsubstanz zu der zu untersuchenden 
LSsung und bestimmt entweder die Anderung der LSslichkeit oder die 
Konzentrationsvermehrung gegen die aus Volumen und Zusatz be- 
rechnete Konzentration im Filtrat, Dialysat bzw. in der Suspension 
analytisch oder kryoskopisch. Die Methode wurde besonders ftir Pro- 
teine in w~sseriger L6sung ausgearbeitet (z53, 202,) und viel verwendet 
(-r4, 92, 237). 

b) F a r b u m s c h l a g  y o n  C o - S a l z e n .  

Fiir w~sserige L6sungen ist eine sehr htibsche, ktirzlich wieder yon 
t~. HATSCHEK beschriebene Erscheinung verwendbar. Kobaltsalze ~ndern 
bekanntlich die hellrote Farbe ihrer L6sungen in blau, sobald sie ent- 
w~issert werden. Konzentriert man nun eine Gelatine, welche Co-Salz 
enthlilt, so schl~igt noch vor dem vSlligen Wasserentzug die Farbe yon 
rosa in blau urn. Bestimmt man in diesem Augenblick den Wassergehalt 
der Gelatine, so ergibt sich eine Menge von etwa 0, 5 g pro I g Gelatine 
als gebundenes Wasser in guter Ubereinstimmung mit anderen Methoden. 
Der Vorgang ist beliebig oft ~dederholbar und reversibel, d. h. man kann 
auch von der trockenen Gelatine ausgehen (74)3. 

1 Im folgenden wird die Einheitlichkeit wegen nur die Solvatation der 
sog. lyophilen Sole behandelt, welche nut zum geringeren Tell oder gar nicht 
yon der Ionisation abh~ngt. Uber diese Fragen siehe z. B. PAULI~VALKO : 
Elektrochemie der I<olloide. Berlin: Julius Springer 1929. 

Dieser Versuch scheint auch ffir eine der ~Itesten Fragen der Kolloid- 
chemie, n~mlich ftir die Ursache des Farbumschlages des kolloiden Goldes, 
yon Bedeutung zu sein. R. ZSIGMONDY hat die Vermutung ausgesprochen, 
dab dieser Farbumschlag seine Ursache in einer ~nderung des DispersitAts- 
grades habe und die Tatsache, dab auch in Gelatine eingebettete Goldteilchen 
beim Trocknen ihre Farbe ~indern, dafiir angeffihrt. In Analogie zur Ent- 
w~isserung der Kobaltsalze scheint es uns plausibler, auch beim kolloiden 
Gold ftir den Farbumschlag den Entzug komplex gebundenen Wassers aus 
den ionogenen Verbindungen an der Teilchenoberfl~iche anzusehen. Solche 
Farbiinderungen mit Umbau des i0nogencn Komplexes sind ja gerade am 
kolloiden Gold studiert worden (32). 
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c) A u s f r i e r e n .  

Eine weitere M6glichkeit ergibt sich durch das Ausfrieren d/inner 
Scheibchen yon Gallerten bei verschiedenen Temperaturen. Naeh er- 
folgtem Gefrieren entfernt man das Eis und bestimmt den Trockengehalt 
der zurfickbleibenden Gallerte. T. MORAN (Z49 , .rSo ) hat aus den 
Gefrierpunkten die Aktivit~t des Wassers in Gelatine berechnet und 
erhielt dutch Extrapolation auf Aktivit~tt gleich Eins die Hydratmenge 
in groBer Verdfinnung. 

Die Tabelle I gibt eine Ubersicht fiber die an Proteinen mit diesen 
Methoden erhaltenen Resultate (6z). 

Tabelle I. Die mi t  d i r ek ten  Me thoden  an EiweiB g e f u n d e n e n  
H y d r a t a t i o n e n .  

Methode 

N.L.R. 1 

,p 

Ausfrieren 
AktivitAt 

Dampfdruck 

Farbumschl. 

Substalaz 

Ovalbumin krist. 
,, denat. 
,, gel6st 

Globulin "' 
KohlenoxydhAmogl. 

Gelatine o,93 % 
,, 5,4 o % 
,, 65 % 
,, verdiinnt 

Ovalbumin krist. 
H~moglobin krist. 
Gelatine verdfinnt 

,, konzentr. 

g 
gebtmdenes 

L6sungsmittel 
pro g 

Substanz 

0,22 

o,17 
0,35 
0,33 
0,60 

0,35 
2,OO 
I,OO 
0,50 
4,8 
o, 2 3 
o,2I 
4,6 
0,5 

Untersucher 

SORENSEN 

WEBER und 7V'ERSMOLD 
WEBER und NACHMANSOHN 
M. SORENSEN 
D. NEWTON und MARTIN 

T. MORAN 

C. ~ A~A~R 

J. Rj't~Tz 
HATSCHEK 

Man sieht, daB die gebundene Wassermenge stark konzentrations- 
abh~ingig ist. 

Als Kritik, die fibfigens meist yon den Autoren selbst ausgesprochen 
wird, ist zu diesen Methoden zu sagen, daB die zugeftigten Testsubstanzen 
immer mehr oder minder von den Kolloidpartikeha adsorbiert werden, 
dab Unterkfihlungen eintreten k6nnen (zo4), und dab die gebundene 
Wassermenge stark von der Aktivit~t (molekulardispersen Zugaben, 
Temperatur und Verunreinigungen) abh~ngt. 

d) D a m p f d r u c k m e s s u n g e n .  

Die Versuche von T. MORAN leiten zur Methode der Dampfdruck- 
bestimmungen fiber Gallerten oder L6sungen fiber. Dampfdruck- 
~tnderungen fiber Gallerten oder beim Quellen sowie die dabei statt= 
findenden Anderungen der freien Energie, die Quellungsmaxima usw. 

x Nichtl6sender Raum. 
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sind in diesen Ergebnissen berei ts  yon J. R. KATZ (102) darges te l l t  
worden 1. Der  vofl iegende Abschni t t  soll die dor t  gemach ten  Ausf t ihrungen 
nach der  Seite der  L6sungen - -  Quel lmi t te l  in gr6Berem ~be r schuB - -  
erg/inzen. In  diesem Fal le  ha t  man  mi t  dem Auf t r e t en  von freiem, 
nicht  mehr  zu Solvathti l len ve rb r auch t e m L6sungsmi t t e l  zu rechnen,  
das  m a n  al lerdings auch oft beobachte t ,  wenn der Koh/ i s ionsverband  
noch nicht  v611ig gel6st ist ~. 

Zun~chst  sei erinnert ,  dab  J .  R. KATZ (IOI) durch  Eins te l len  des 
Quellungsgleichgewichtes in Exs ikka to r en  eine s te t ige  Adsorp t ions i so-  
therme mi t  dem E n d p u n k t  von 4,6 g Wasse r  pro I g Gela t ine  in aus-  
gezeichneter  l~bere ins t immung mi t  MORAN (Gefr iermethode)  erhiel t  und  
dab  auf dem gleichen Weg G. S. ADAIR und  M. E. ROBINSON an ge- 
t rockne tem Eia lbumin  den SORENSENschen W e r t  von o,23 g pro  I g 
und  ftir H~imoglobin o,2I g (4) fandena. 

F i i r  Zel luloseazetate  ergeben sich nach HOFMANX (94) sowie nach  
SAKURADA und SUZUKI (194) ffir die max ima le  Quel lung die in der  
Tabel le  2 entha l tenen Werte .  

T a b e l l e  2. 

Gebundene Gebundene 
Menge L6sungsmittel Menge L6stmgsmittel pro g pro g 

Substanz Substanz 

DichlorXthylen . . . . . .  6,15 
Trichlor~thylen . . . . .  2,93 
Azetylchlorid . . . . . .  2,15 
Tetrachlorkohlenstoff .  . . ] o, I4 

Toluol . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . .  
Tetrachlor~.thylen . . . .  
Benzol . . . . . . . .  

0,27 
1,43 
o , 8 I  

o,47 

Es  sei an dieser Stelle bemerk t ,  dab  die Abh~ngigkeK der  Quel lung 
vom L6sungsmi t te l ,  ebenso wie die der  L6sl ichkei t ,  t i be rhaup t  e inen 
wicht igen Weg  zur Erkenn tn i s  der  So lva ta t ion  bi ldet .  W i r  werden da rau f  
noch bei  der  Diskussion der  Resu l t a t e  zur t ickkommen.  

Die Methode der Dampfd ruckmessung  an L6sungen ist in neuerer  
Zeit  von MEYER und LUHDEMANN (247), P.  STAMBERGER (205) und anderen  
(52) verfe iner t  worden.  STA~IBERGER ha t  fes tges te l l t ,  dab  Schwefel-  
kohlenstoff  und Chloroform in I O - - 2 o % i g e n  Kau t schuk l6sungen  ihren  
D a m p f d r u c k  unver~nder t  beibehal ten,  welcher  erst  bei  noch h6heren  
Konzen t r a t i onen  rasch abfitllt.  E r  n i m m t  daher  an, dab  bis zu dieser  

1 Siehe auch (29, 65) sowie besonders die Referate der Kolloidtagung 1928 
fiber Gallerten und Gele (162). 

2 Diese offenbar in gr613eren KapillarrAumen rein geometrisch ein- 
geschlossenen L6sungsmittelanteile h~tte man nach OSTWALD als immo- 
bilisiert zu bezeichnen. Siehe auch Kapi l larkondensat ion (240, 241 ). 

Vom Ionisationszustand scheint nach dem jetzigen Stand die Solva- 
ta t ion der EiweiBk6rper wenig abzuh~ngen. Eingehenderes siehe PAULI- 
VALKO" Kolloidchemie der Eiwei/3k6rper. Dresden: Theodor Steinkopff 1933. 
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Konzentration alles freie L6sungsmittel zu Solvathfillen verbraucht ist, 
und sucht seine Annabme durch Messung des QuellungsdruCkes und des 
osmotischen Druckes zu bestAtigen (206, 208). Dieser Solvatationswert 
yon etwa IO g L6sungsmittel pro I g Kautschuk stimmt recht gut mit 
den Ergebnissen yon FLusI.~ (4 o) fiberein, der die Aufnahme von 
L6sungsmittel aus dem Dampfraum bestimmte. 

Sehr weit ist die Methode der isothermen Destillation durch eine 
por6se Platte von M. ULMANN (230) entwickelt worden. Wenn sie auch 
bisher allein zur Berechnung osmotischer Drucke ver- 
dfinnter L6sungen verwendet wurde, so er6ffnet sie doch 
sehr interessante M6glichkeiten zur Klarstellung des D 
Solvatationsproblems. Es wird durch eine Siebplatte L" 
eine st~ndige Dampfdruckdifferenz zwischen den beiden 
Phasen: Fltissigkeit plus gel6ster Substanz und ges~t- 
tigter Dampf fiber der reinen Flfissigkeit aufrecht er- 
halten, wobei volle Freiheit der Kommunikation ge- 
wahrt bleibt. Abb. I zeigt das Schema des Apparates. 

In A befindet sich reines L6sungsmittel, welches dutch 
das Quecksilbergef~iB Q unter Zug gehalten wird, dutch 
die Wirkung der KapillarkrAfte aber dabei von der be- 
netzten Siebplatte C nicht abrei0t. Der Dampfraum D 
vermittelt  die Verbindung zur L6sung B. Die Messung 
besteht entweder in der Einstellung eines so grol3en Zuges 
auf das reine L6sungsmittel, dab kein Dampf mehr yon 
A nach B destilliert und Gleichheit der AktivitAten in Abb. I .  Schema der Versuchsan- 
beiden flfissigen Phasen herrscht; besser abet noch wird ordnung ~t  po- 

rSser Platte  nach 
bei einem bestimmten Zug die Destillationsgeschwindig- ~. UL~N~. 
keit an der Bewegung des Quecksilbermeniskus abgelesen. 
Die Beziehung zum osmotischen Druck ergibt sich durch eine einfache 
Gleichgewichtsbetrachtung. 

e) D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e .  
Zuletzt m6chten wir noch die Dispersion der Didektrizitdtskonstanten 

als Hilfsmittel zur direkten Solvathfillenbestimmung anfiihren. Wenn 
n~tmlich L6sungsmittelmolekfile im molekularen Feld des gel6sten Par- 
tikels so fixiert sind, dab sie von jenem bei seinen Bewegungen in 
einem ~tuI3eren Feld mitgenommen werden, dann mul3 sich dies bei ~¥ellen 
yon --~ io  m durch eine Verminderung der D.E.K. bei solchen fiber I o o m 
durch eine Vergr6Berung der Relaxationszeiten bemerkbar machen (IO, 
87). Die Voraussetzung, dab das aus den verschiedenen polaren Grup- 
pen des hochmolekularen Teilchens resultierende Moment von dem des 
L6sungsmittels genfigend abweicht, ist meist erffillt. Man erkennt dies 
daran, dal3 sich das grol3e Teilchen ffir eine bestimmte WeUenl~tnge in 
einem anderen Dispersionsbereich befindet als die kleinen Molekeln des 
L6sungsmittels. So wurden z .B.  fiir Eiweil3k6rper Momente y o n  der 
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Gr68e 4 ° x IO -is gefunden und dementsprechend aul3erordentlich groSe 
Relaxationszeiten. 

Zur Zeit ist zwar die Umrechnung der gemessenen Verminderung 
der D.E.K. auf den Durchmesser der Solvathtille yon gewissen Ver- 
einfachungen noch nicht frei (1o, 87), die die Genauigkeit der Werte be- 
eintr~chtigen, es stimrnt aber in allen F~llen die Gr6t3enordnung mit  den 
Ergebnissen der anderen Methoden fiberein. Wo. OSTW.~LD, HALLER und 
ORTLOFF (7 o, 168) sowie SAKURADA und LEE (I93) haben so die Solva- 
ration yon Zelluloseazetat bestimlnt und fanden ie nach der Natur  des 
L6sungsmittels bis zu o,44g pro Gramm Substanz 

I-IALLER hat Kaseingele (68) untersucht und bei 21% Wassergehalt 
der G allerten einen charakteristischen Punkt  in der Polarisationsfunk- 
tion des H,O-Gehaltes festgestellt. Weitere Messungen s tammen yon 
lq'. MARINESCO (I3I , 132), welcher bei der Annahme einer D.E.K. yon 2,0 
(d. h. von Eis) etwas yon den bisherigen abweichende Resultate erh~lt. 

In einer ausgezeichneten und eingehenden Studie hat J. ]~RRERA (37) 
die dielektrischen Eigenschaften der Eiweil316sungen in einem Wellen- 
bereich von 2 bis 3oooom  untersucht und aufgekl~rt. Leider findet 
sich keine explizite Berechnung des Solvatationsvolumens, doch ergeben 
sich aus seinen Daten Werte derselben Gr613enordnung wie in Tabelle I 
angeffihrt. 

B. Indirekte Methoden. 

Neben den soeben erw~hnten Methoden - -  bei denen die Solvatation 
in direkter Beziehung zur gemessenen Gr6i3e steht - -  gibt es nun noch 
eine Reihe yon Absch~tzungen der Solvatation auf Grund verschiedener 
Effekte, die mit ihr in engerem oder weiterem Zusammenhang stehen. 

a) A b w e i c h u n g e n  v o m  VAN'T HOFFschen G e s e t z .  

Wie die allgemeine thermodynamische Erfahrung lehrt, erfolgt, 
sobald in einer L6sung die Anziehungskrafte zwischen Solvat und Solvens 
gr613er sind als die zwischen den L6sungsmittelmolekiilen und den ge- 
16sten Molekfilen jeweils untereinander, eine Herabsetzung der Partial-  
drucke der beiden reinen Komponenten und im Zusammenhang damit  
ein nicht ideales Verhalten des osmotischen Druckes mit  steigender 
Konzentration. Daraus ergibt sich die M6glichkeit, Abweichungen vom 
idealen Druckanstieg auf Wechselwirkungen mit dem L6sungsmittel 
zurfickzuffihren (191). Diese Erkl~rung erscheint vor allem bei den 
L6sungen hochpolymerer Stoffe naheliegend, welche ein auffallend 
kurzes Gebiet der linearen Abh~ngigkeit des osmotischen Druckes von 
der Konzentration aufweisen, das von einem fiberaus steilen Anstieg 
gefolgt wird. Bei der Beurteilung dieser Erscheinung wurde leider 
illeist tibersehen, daI3 auch die yon VAN'T HOFF verwendete Gleichung 
P = R T n/V (n = Zahl der im Volumen V enthaltenen Mole gel6sten 
Stoffes) in zwar vollkommenen, abet  endtich verdfinnten LSsungen 
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bereits nicht mehr gilt 1. Dasselbe ist auch zu den zahlreichen Versuchen 
zu sagen, die Abweichung yon der Linearit~it durch Anwendung einer 
VAN DER WAALsschen Korrektur b zu erfassen, welche, da sie sich aus 
der thermodynamischen Ableitung des VAN'T HOEFschen Gesetzes ergibt, 
auch nur ffir unendliche Verdfinnung richtig ist 2. 

Von den verschiedenen M6glichkeiten zur direkten Messung des 
osmotischen Druckes ist in neuerer Zeit sowohl die Kompensations- 
methode von SORENSEN (203) , STAMBERGER und BLOW (208), PAULI und 
I~'ENT (I72), die dynamische von VAN CAMPEN (23) , BfdCHNER (17) , OB()GI 
und BRODA (156) und die Gleichgewichtsmethode von G. S. ADAIR 
(Z, 2, 3) und G. V. SCHULZ (196, 213) zu ausgezeichneter Leistungsf~hig- 
keit ausgebaut worden. 

Die MeBresultate sind sehr verschieden gedeutet worden. WAhrend 
ADAIR (3) die Bedeutung yon b often l~t0t, STAMBERGER von einer 
Wirkungssph~re spricht und BURK und GREENBERG (21) die yon iknen 
eingeftihrte Gr613e h bedingt als gebundene Wassermenge bezeichnen, 
sehen wieder andere Autoren in der Berechnung yon b eine brauchbare 
Best immung der Solvafation (67, 144 , 2"95 ). Vor allem hat G. V. SCHULZ 
(I95) die schon von SACKUR (~9I) benfitzte BUDDEsche Formel durch die 
Annahme eines funktionellen Zusammenhanges zwischei1 ,,spezifischem 
Ko-Volumen ' '~ und Konzentration welter auszuffihren gesucht. Das 
Solvatationsgleichgewicht ist nach ihm dann eingestellt, wenn der in 
Analogie zum Quellungsdruck definierte Solvatationsdruck gleich dem 
osmotischen Druck der L6sung ist. Der Zusammenhang zwischen diesen 
Gr613en ist daher 

C 
P ( I - - c S ) = ~ R T ;  P ~  P s = k S  -v (I) 

(Ps = Solvatationsdruck, S = spezifisches Ko-Volumen, P = osmotischer 
Druck, k und v sind Konstanten.) Die auf diese Weise bestimmten 
Solvatwerte sind sehr hoch, erkl~ren abet  in einigen F~llen die Versuchs- 
ergebnisse gut (~96). 

Wo. OSTWALD (I67) , H. KRoEPELIN (~I3) und andere nehmen gegen 
diese Analogie zur Gastheorie Stellung..OsTwALD sieht in .einem, 
dem osmotischen Druck zu addierenden Solvatationsdruck die Ursache 
der Abweichungen. Die beiden Drucke, welche sich j eweils fiberlagern 
sollen, lassen sich rechnerisch durch die ,,allgemeine Solvatations- 
gleichung" voneinander trennen, die den ersten beiden Gliedern der 
VAN LAARschen Gleichung (I24) nachgebildet ist. Die Anwendung ffihrt 
in einer grol3en Zahl yon F~llen 4 zu einer recht bemerkenswerten 
~3bereinstimmung mit dem Experiment.  

1 Vergleiche E. HOCI-IEL: Z. Elek~ochem. 42, 753 (I936}. 
2 Einen Korrekturversuch ffir konzentrierte L6sungen s. (2.r5). 
3 Das ist das yon I g gel6ster Substanz beanspruchte Volumen. 
* Messungen von CASPARI, DUCLAUX und ADAIR. 



IO F .  E I R I C H  u n d  H .  M A R K :  

Zu interessanten Verh~ltnissen gelangt Wo. PAULI ( I72)  in einer 
Arbeit mit P. FENT tiber den osmotischen Druck des Seralbumins. Es 
gelingt n~mlich, die bei Gegenwart von o, I25 n KC1 gefundene Ab- 
weichung yore VAN'T HoFFschen Gesetz durch die Annahme einer kon- 
stanten Solvatation yon 1,2 g Wasser pro I g EiweiB zu erkl~tren. Da 
er in reinem Seralbumin keine Anomalie findet, meint er, diese Sol- 
vatation dutch Einschleppung yon Wasser in die Kapillarr~ume des 
Molektils durch Ionen erkl~ren zu dtirfen und pr~gt daftir den Aus- 
druck P a r a s o l v a t a t i o n .  

Insgesamt ist die M6glichkeit, aus den ersten Abweichungen vom 
VAN'T HoFFschen Gesetz etwas Quantitatives fiber die Solvatation zu 
formulieren, schon deshalb nicht gegeben, weil die MeBfehler in tier 
Verdfinnung des ¥AN'T HoFFschen Bereiches eine Berechnung verbieten, 
die Verwendung der ffir ein gr6Beres Konzentrationsgebiet gtiltigen 
Formel P ----- - -  R T / v .  In N (N = Molenbruch des L6sungsmittels, v ---- Mol- 
volumen des reinen L6sungsmittels) abet die Kenntnis des Molekular- 
gewichtes voraussetzt. Es ist daher nicht fiberraschend, dab die yon den 
verschiedenen Autoren aus der Abweichung vom VAN'T HoFFschen Gesetz 
erhaltenen Solvatationswerte, welche die Tabelle 3 wiedergibt, unter- 
einander innerhalb einer Gr6Benordnung tibereinstimmen, die fffiher 
(vgl. Tabelle I und 2) mit den direkten Methoden bestimmten Werte 
jedoch um eine Gr6Benordnung fibertreffen. 

Tabelle 3- U b e r s i c h t  der mi t t e l s  , , ind i rek te r"  M e t h o d e n  
gewonnenen  S o l v a t a t i o n .  

Methode 

Volums- 
korrektur 

~3 
Solvatations- 

druck 

J~ 

,J 

Substanz 

Gelatine 8 % 
1% 

;; verd I 
H~moglobin verd. I 

Seralbumin in (NH4)~SO4L 
,, in Harnst. 

in KC1 
Gelatine 1--2 % 

Kautschuk 

Gelatine verd. 
,, 13 % 

Nitrozellulose 
PolyAthylenoxyd 

Polystyrol 

Sotvatmenge I 
in g 

pro g 
Substanz 

4,94 
7,0 
4,68 
1,64 
3,92 
6,3 

lO--17 
20--40 

2 0 , 0  

5 , 0  
2o--15o 
3o---175 
20--80 

Untersucher 

K U N I T Z  

B U R K  u n d  G R E E N B E R G  

PAULI und FENT 
L I E P A T O F F  11. P U T I L O W A  
FIKENTSCH~;R 

SCHULZ 

b) D i f f u s i o n .  

Es erscheint notwendig, in diesem Zusammenhang auch die bisher 
vorliegenden Diffusionsmessungen solvatisierter Sole zu diskutieren, da 
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sie Abweichungen von dem normalen, theoretisch zu erwartenden Ver- 
halten zeigen, aus denen ebenfalls Schlfisse auf die Wechselwirkung 
zwischen Solvat und Solvens gezogen worden sind. Prinzipiell ergibt 
sich die M6glichkeit dadurch, dab in den Diffusionskoeffizienten der 
Radius des kin'etisch selbst~indigen Teilchens eingeht. Die bisherigen 

in grol3er Zahl vorliegenden - -  Messungen fiber die Diffusionsgeschwin- 
digkeit solvatisierter Sole, die besonders von OEHOLM (I59), HERZOG 
und Mitarbeiter (78, 79), KROGER und GRUNSKY (I15, II6),  COHEN 
und BRI:INS (24), J . H .  NORTHROP und M.L. ANSON (I55), J . W .  
McBAIN und T .H .  LIU (14o), H. R. BRUINS (15, I6), R. FORTI-I (53), 
E. YALKO (234) U. a. unter Anwendung aller Vorsicht auch mit Ver- 
wendung der Ultrazentrifuge (227) angestellt wurden, haben im wesent- 
lichen zwei scheinbar pfinzipielle Anomalien ergeben. 

I. Es zeigt sich, dal3 eine Auswertung der experimentellen Ergebnisse 
auf Grund der gew6hnlichen Diffusionsgleichung fiberhaupt nicht ohne 
weiteres m6glich ist. Versucht man sie dennoch, so ergibt sich eine 
deutliche Konzentrationsabh~ingigkeit des Diffusionskoeffizienten. Be- 
sonders auff~illig ist, dab sich die Grenzfl~iche nicht wie bei der normalen 
freien Diffusion rasch verbreitert und in ein immer flacher werdendes 
Konzentrationsgef~ille iibergeht. Sie scheint sich vielmehr hiiufig ohne 
erhebliche Verbreiterung gegen das reine L6sungsmitteI zu verschieben, 
was darauf hindeutet, dal3 die konzentriertere L6sung durch das reine 
L6sungsmittel eine Art Quellung erfAhrt (78, 79, .r66), im Laufe welcher 
der in der konzentrierten L6sung vofliegende gelartige Zusammenhang 
der gel6sten Teilchen nur sehr allm~hlich verschwindet. Der an sich 
sehr langsame Vorgang der freien Diffusion der grol3en Molekiile 
scheint fiberlagert von der viel rascheren QueUung der konzentrierten 
L6sung. 

2. Daneben wird in sehr grol3en Entfernungen yon der Trennungs- 
fl~che zuviel diffundierende Substanz gefunden, ein Effekt,  der besonders 
yon KROGER und GRUNSKY (I15, II6) beobachtet und zu erkl~ren ver- 
sucht wurde. Danach wtirden gel6ste Molekfile, die in reines L6sungs- 
mittel einwandern, Solvate yon gr613erem Radius bflden, wodurch 
nunmehr die Rfickdiffusion verlangsamt wird, die gesteigerte Solvati- 
sienmg bei gr613erer Verdfinnung wfirde also die Wirkung eines Ventils 
haben. 

Diese beiden Umst~nde zeigen, dab man bei der Auswertung der 
Diffusionsmessungen Init recht komplizierten VerhMtnissen zu k~tmpfen 
hat, weil offenbar hier neben st6renden Effekten (49) auch die Teilchen- 
gestalt (54, 18o, I8I) besonders stark zur Auswirkung kommen kann. 
Daher ist der Beitrag, den diese Methode zur quantitativen Kenntnis 
der Solvatation liefert, nur als eine Erg~tnzung zu den anderen Methoden 
zu betrachten. Man mil3t - -  wie ja zu erwarten - -  auch mit dieser kine- 
tischen Methode sowohl die wahre Solvatation als auch die Immobili- 
sierung. 
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c) Viskos i t~ i t .  

Viel Material zur Solvatationsfrage wurde durch Viskosit~ttsmessungen 
erbracht 1. 

Das Ergebnis der EINSTEINschen Ableitung (3o, 3 z) ftir die Viskosi- 
t~itserh6hung einer in ebener laminarer Str6mung befindlichen Fltissigkeit 
durch gel6ste oder suspendierte Partikel ist die Tatsache, dab sich rein 
hydrodynamisch ftir verdiinnte Systeme Proportionalitfit zwischen Vis- 
kosit~ttserh6hung und Konzentration ergibt: 

Die Viskosit~tserh6hung kommt dadurch zustande, dab die Fliissig z 
keitsstr6mung in ihren Dilatationsanteilen durch die Anwesenheit der 
Partikel gest6rt wird. 

Bei Erftillung der Beziehung (2) ergibt sich auf diesem Weg eine 
exakte BestimmungsmSglichkeit ftir das Gesamtvolumen v der suspen- 
dierten Phase und bei Kenntnis des Trockenvolums ~o auch die Menge 
des gebundenen L6sungsmittels 

S~V--qg. 
Als ,,gebundenes" L6sungsmittel s muB bier jenes Fltissigkeitsvolumen 
bezeichnet werden, das - -  vom gel6sten Teilchen in seiner freien Be- 
weglichkeit b e h i n d e r t -  nicht imstande ist, die Dilatationsanteile der 
Str6mung mitzumachen. 

Wegen ihrer fundamentalen Bedeutung wurde die EINSTEINsche 
Beziehung schon frfih geprtift. Besonders BA~CELISr (5) und S. 0DEN (Z58) 
haben in verschiedenen Systemen die Viskosit~it in Abh~ngigkeit der 
Konzentration bestimmt und im wesentlichen die Gtiltigkeit der Be- 
ziehung (2) best~ttigt. AIIerdings waren diese Messungen in verschie- 
denen Richtungen einer Erg~nzung bedfirftig; sie wurden daher in 
neuester Zeit von EIRICH, BUNZL und MARGARETHA (34) unter exakteren 
Bedingungen wiederholt. Diese Autoren haben ihre Versuche an 
Suspensionen von Glaskugeln in L6sungen von gleichem spezifischen 
Gewicht durchgeffihrt und in allen Punkten Gtiltigkeit der EI~STEINschen 
Beziehung als Grenzgesetz gefunden. 

Die Bedeutung dieser Messungen ffir unsere Fragen geht abet fiber 
diese Best~itigung insoferne hinaus, als zum erstenmal die Grenzkon- 
zentration ffir das verdi~nnte Gebiet experimentell festgestellt wurde, 
sie liegt etwa bei zwei Volumprozenten. Durch eine Fortftihrung der 
EINSTEINschen Rechnung haben auch GUTH und SIMHA (64) gefunden, 
dab sich oberhatb yon 1,5 Volumprozenten rein hydrodynamisch ein 
Konzentrationseinflul3, d .h .  eine 13berlagerung tier einzelnen gest6rten 
Gebiete, bemerkbar machen sollte. Die durch ein anwesendes Teilchen 
hervorgerufene Str6mnngsst6rung kann nach ihren Rechnungen ein 

1 Llbersicht und Literatur siehe im Artikel yon E. GUTH und H. MARK : 
Erg. exakt. Naturwiss. i2, 115 (I932). Llber Einflul3 der Str6mungsform (2or). 



Hochlnolekulare Stoffe in LSsung. 13 

Fltissigkeitsgebiet etwa vom 5ofachen Volumen des starren Teilchens 
merklich ergreifen. Es sou aber nochmals ausdrficklich darauf hin- 
gewiesen werden, dab diese St6rung keinerlei Bindung oder sonstige 
VerAnderungen der Eigenschaften des L6sungsmittels bedeutet, sondem 
lediglich den Umstand beschreibt, dab in diesem Volumen bei einer be- 
stimmten Fliel3geschwindigkeit mehr Energie dissipiert, d .h .  in Warme 
verwandelt wird, als es bei Abwesenheit des Teilchens und Konstant- 
haltung aller fibrigen Umst~Lrlde der Fall ware. 

Die Str6mung einer Flfissigkeit wird aber noch viel ausgiebiger ver- 
~indert, wenn start Kugein l~ngliche Ellipsoide zugegen sind, da diese 
auch den Rotationsanteil der Bewegung nicht mitmachen k6nnen (63, 
64, 98). Bei gleichem Volumen der dispersen Phase wird die Viskosit~it 
einer St~tbchensuspension gr6/3er und der lineare Bereich der Viskosit~its- 
konzentrationsfunktion kfirzer. Verallgemeinert man daher die EIN- 
STEINschen Beziehung, so treten an Stelle des ffir Kugeln gfiltigen Faktors 
2, 5 fiir Ellipsoide andere, vom Achsenverh~iltnis und auch yon d~r 
Str6mungsf0rm abh~ingige Faktoren. Die theoretische Behandlung dieser 
Vorgiinge ist sehr verwickelt und liefert zur Zeit anl3er ffir totale 
BROWNsche Bewegung [7 prop. l~/dg; E. GUTH (63, 64), KRATKY (.riO)I, 
vermutlich wegen Vernachl~issigung der Tr~igheitskr~ifte noch kein ein- 
deufiges Ergebnis. Dagegen haben EIRICH, MARGARETHA und BuNzL 
(34, 35) experimentell den Einflul3 des Achsenverh~iltnisses und der 
Str6mungsform an starren, makroskopischen St~ibchen untersucht und 
dabei Verh~iltnisse realisieren k6nnen, wie sie sehr ~ihnlich in den 
L6sungen hochpolymerer K6rper zu herrschen scheinen, welche von 
H. STAUDINGER U.a. (38, .r08, 209) fiberaus eingehend untersucht wurden. 
STAUDINGER findet, indem er Eigenvolumen und,,beanspruchtes" Volumen 
der Teilchen geometrisch unterscheidet, die Viskosit~iten in einer ffir jeden 
K6rper charakteristischen Weise proportional dem Molekulargewicht. Da 
seine Molekfile zwar auch sehr langgestreckte Gebilde, abet jedenfaUs in 
BRowNscher Bewegung begriffen shad, ist die ~hnlichkeit seiner Be- 
ziehung zu der nachstehend an makroskopischen Modellen gefundenen 
am besten verstiindlich, wenn man, unter Berficksichtigung der inneren 
Beweglichkeit, die viskositlitserh6hende Wirkung der Fadenmolekfile 
dutch einen starren Ersatzk6rper zum Ausdruck bringt, dem man nach 
GUTI-I und MARK (62) eine mittlere L~inge yon ~/L zuteilt. 

Nach (35) steigt die Viskosit~it in CouETrEscher Str6mung, bei Ab- 
weichung der Teilchen von der Kugelgestalt bis zu einem Achsenver- 
h~iltnis yon 5:1 etwa auf das Doppelte an, erh6ht sich dann langsam 
weiter und ~_rd fiber 3o:1 praktisch proportional dem Verh~iltnis yon 
L~age zu St~tbchendurchmesser. Der Proportionalit~itsfaktor ist von 
der Gr613enordnung Eins. Hierbei ist zu betonen, dab die Versuchs- 
k6rper so grol3 waren, dab eine BRowNsche Bewegung nicht in Frage 
kommt;  es werden daher gegenwartig die Versuche und die Rechnungen 
auch mit Berficksichtigung der BRowNschen Bewegung angestellt. 
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Die aus dem Betrag und der Konzentrationsabh~ngigkeit der Viskosit~it 
gezogenen Schltisse fiber das Volumen der solvatisierten Teilchen wird 
man, da also ~hnlich wie in die VAN DER WAALSsche Konstante b auch 
in den Volumsfaktor v noch die Teilchengestalt sowie die iibrigen Eigen- 
schaften (z. B. die Beweglichkeit) des Teilchens eingehen, vorsichtig 
bewerten mfissen 1. Die Tabelle 4 orientiert fiber einige Zahlen, die aus 
den Viskosit~itsmessungen gewonnen wurden; man sieht, dab bei Ein- 
haltung entsprechender Versuchsbedingungen in der Tat die hydro-  
dynamischen Vorhersagen weitgehend zutreffen. Dort, wo Abweichungen 

Tabe l l e  4- 

Substanz 

Gummigutte . 

Schwefel . . 

Ovalbumin 
I-I~imoglobin . 
Seralbumin . 
Rohrzucker ° 

K o n z e n -  
t r a t i o n  

g 

0,33 
0,66 
1,0 5 
2,11 

5 
5 
1,0 

2,40 
1 , 0  

1 , 0  

n rel. 

1,oo9 
1,o17 
1,o28 
I,o57 
1,o88 
1,1o3 
1,o3o 

I,O78 
I,O63 
1,o25 

c c m  
L6sungs- 
mitte[ Untersucher 

pro c c m  
Substanz 

0,28 
0,24 
0,27 
0,29 
0,40 
0,60 
0 , 2 0  

o,32 
1,5o PAULI u. EIRICH 
0,60 

I :~ANCELIN 

, ,  

S.  ODEN 

H. CHIK 
PAULI 

E I N S T E I N  

Teilcben- 
gr66e m/~ 

3 o o  

3oo 
300 
300 
IOO 

IO 

I 

2 

2 
0,5 

Form 

Kugel 

Sphiiroid 
,t 

vorhanden sind, liegen sie stets in der Richtung, dab die Teilchen ein 
gr613eres Volumen beanspruchen, als es ihnen nach Einwage und Dichte 
zukommt, was im Hinblick auf die Kleinheit des zus~itzlichen Volumens 
wohl auf Bindung des L6sungsmittels durch KrMte zurfickzuffihren ist. 

Nun hat man aber den ganzen eben geschilderten Gedankengang 
auch zur Bestimmung der Solvatation auf F~ille iibertragen, bei denen 
die Voraussetzungen durchaus nicht fibersichtlich waren. Die Tabelle 5 
enth~ilt einige hierher geh6rige Versuche. Bei diesen ist die yon den 
Teilchen scheinbar gebundene Flfissigkeitsmenge erheblich gr6Ber und 
betriigt das IO--5oofache des Teilchenvolumens. Dieser Sachverhalt 
hat einige Forscher (73, i22, 137, z62) zur Einftihrung des Begriffes 
der Immobilisierung geffihrt. Er entsprang dem Bedenken, die grol3en 
Flfissigkeitsmengen, die in Gallerten oder hochviskosen L6sungen ihrer 
FlieBeigenschaften beraubt erscheinen, bei Giiltigkeit des EINSTEINschen 
Gesetzes dem Teflchenvolumen also hinzuzurechnen w~iren, als durch 
unmittelbare Einwirkung der gel6sten Teilchen gebunden anzunehmen. 
Denn dies steht im Widerspruch zu den geringen Reichweiten der mole- 
kularen Attraktionskr~ifte und regte, wohl in Analogie zu der mechanisch 

z "vVegen Anwendbarkeit der VAN DER WAALSSChen Gleichung fiir die 
Volumskorrektur siehe E. GUTH (63). 
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T a b e l l e  5- 

Substanz 

Gelatine . . . . . .  
Azetylzellulose . . . 
Nitrozellulose . . . .  
Kautschuk . . . . .  
Nitrozellulose . . . .  
Zellit . . . . . . . .  
Polystyrole . . . . . . .  

Konzen- 
tration 

o,3 

0 , 0  5 

0 , o  5 

0 , 0  5 

tel. 

I,IO 7 

1,23 
1,3o 

i 

ccm 
L~sungs- 
mittel 
pro g 

Substanz 

Untersucher 

14 PAULI 
8 - - 4 0  L I E P A T O F F  

50--236 [ KRKMER und SEARS 
168 FIKENTSCHER und ~¢[ARK 
214 

30--55 SAKURADA 
2 0 0 - - - 4 0 0  , ,  

bemerkbaren EigenschaftsAnderung, die Vorstellung einer rein rAumlichen 
oder  mechanischen Behinderung an. In diesem Zusammenhang scheinen 
uns die folgenden Versuchsergebnisse bemerkens- 
wert, da bei ihnen am gleichen Pr~iparat die 
Solvatation auf einem anderen, unabhAngigen 
Wege bestimmt wurde und die Gegenfiberstel- 
lung ftir die Immobilisierung charakteristisch ist. 

KRA~ER und SEARS (ZO7) haben an drei 
verschiedenen Nitrozellulosen die Adsorptions- 
isothermen yon Azeton aus Azeton-Wasserge- 
mischen uud Zellosolve 1 aus Zellosolve-Benzol- 
gemischen dutch die Anderung des Brechungs- 
index bestimmt. WAhrend in den drei FAllen die 
Adsorptionsisothermen fibereinstimmen, sind die 
ViskositAten voneinander deutlich verschieden. 
Daraus folgt, dab durch den Verlauf der Azeton- 
aufnahme und durch die ViskositAt nicht die- 
selben gebundenen Flfissigkeitsmengen best immt 
werden. 

LIEPATOFF und PREOBRAGENSKAJA (I27) 
finden an Azetylzellulosen aus L6sungswfilznen 
je nach dem L6sungsmittel 0,66 g pro Gramm 
Trockensubstanz gebunden, wAhrend sich aus der ViskositAt je nach der 
Frakt ion 8--40 g ergibt. Zu ganz Ahnlichen Resultaten kommt  MCBAIN 
(z37) an Nitrozellulose, und weitere zahlreiche Beispiele werden yon 
Wo. OSTWALD U.a. angeftihrt. 

Eine vertieffe Einsicht in diese PhAnomene erhielt man durch Ver- 
fo!gen des Koagulationsvorganges lyophiler Kolloidelektrolyte mit  Hilfe 
der ViskositAts~nderung. Eine typische, unter  besonders sauberen 
Bedingungen erhaltene Kurve zeigt die Abb. 2; sie gibt den Verlauf 
der ViskositAt eines Cerhydroxydsols bei Koagulation durch fl-Strahlen 

a 

t 
c" 

Abb. ~. a Viskosit~tserh6hung 
einesCerhydroxyctsols mit  der Zeit 
bei Bestrahlung mit  fl-Strahlen; 
gleichzeitig Ausf~llungskurve 
eiues K6rpers bei Zugabe eines 
Ffdlungsmittels(Gemisch), in wel- 
ehem er gut, aber begrenzt quillt. 
b Ausf~llungskurve eines K0rpers 
ohne Affinit~it zum F~llungs- 
mittel ,  e Ausf~llungskurve eines 
KSrpers mi t  geringer Affinit~t 

zum FMlungsmittel. 

a ~thylenglykolmonoAthyl~Lther. 
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wieder. Ihr  Verlauf wird von PAULI und ~'ERNAU (I7/) SO interpretiert ,  
dab das anfiingliche Absinken der Viskosit~it durch eine Verminderung 
der wahren Solvatation mit fortschreitender Entladung des elektro- 
positiven Sols entsteht, w~hrend der Anstieg einer Sekundgrteilchen- 
bLldung mit  gleichzeitigem mechanischen EinschluB yon L6sungsmittel 
zu danken ist. Ahnliche Kurven werden bei allen Gelatinierungs- oder 
Ausf~illungsprozessen hochpolymerer K6rper gefunden, wobei allerdings 
die verschiedenen Aste verschieden s t a r k  ausgepr/igt sein k6nnen 1. 

Dies gilt vor allem fiir Ausf~llungen durch Zusatz einer nicht 
16senden Fltissigkeit. Auch hier erkl~trt sich der absinkende TeLl der 
Kurve nach KRUYT und DE JONG (119, I20, 12I) sowie STAUDINGER 
und HEUER (212) durch Abbau der Solvathfillen, und zwar dutch 
Konkurrenz der zugeffigten Molektile mit  den ge16sten um die L6sungs- 
mittelmolek/ile~,a; der ansteigende Ast entspricht einer Aggregation. 
Ist  die Substanz im F~llungsmittel gut quellbar, dann resultiert eine 
Gallerte, sonst sinkt die Viskosit~t nach Erreichen eines Maximums 
wieder ab [OsTwALI)sche DispersiQttsregel (165)1, da die erst gebildeten 
Gelklfimpchen sich dann durch Kontrakt ion und Abpressen des L6sungs- 
mittels als Flocken auszuscheiden beginnen. Das kapillare Festhalten 
von L6sungsmitteln in den Hohlr~umen aggregierender Teilchen ist 
vor ahem ftir Gallerten charakteristisch und bildet daher einen Grenz- 
fall unseres Themas 4. Gleichzeitig stellt es 'den makroskopischen Par-  
allelfall zur Immobilisierung im Einzelteilchen dar. 

Diese Ergebnisse werfen also einiges Licht auf die Frage der Abh~ngig- 
keit der Viskosit~t vom L6sungsmittel und auf den in der Praxis h~ufig 
gezogenen Schlul3 yon der Viskosit~t auf die L6slichkeit (65, 137, 214). 

Am Aggregationsast, d .h .  bei Erhaltung eines Tells des Mizellar- 
verbandes, wird der Einflul3 des L6sungsmittels sehr grof3, und zwar 
dasjenige ,,besser" sein, in welchem die Viskosit~t geringer ist, am 
Solvatationsast dagegen wird der EinfluB des L6sungsmittels, vor allem 
in verdfinnter L6sung geringer sein und in umgekehrter Richtung liegen 
(27, 7 o, zo8, zo  9, 138, 198, 200). Auf welchem Ast man sich jeweils 
befindet, wird sich bei vorsichtigem Zusatz eines Fallungsmittels durch 
Auftreten oder Ausbleiben eines Minimums meist entscheiden lassen. 

Die Erscheinung einer ausgedehnten Immobilisierung des L6sungs- 
mittels ist aber nicht nut  an die Ausbildung yon Strukturen geknfipft, 

1 Ha t  der ausfallende K6rper zum F~llungsmittel nur sehr geringe oder 
gar keine Affinit~t, dann sinkt die relative Viskosit~t natfirlich stAndig 
bis auf I. ]~ber die Koacervation als besonderen Fall siehe (I8). 

* Hierbei darf der Einflu~3 einer etwaigen Anderung der Teilchengestalt 
bei Abzug yon L6sungsnlittel nieht fibersehen werden. 

a Verminderung der Solvathfille kann auch dutch ErwArmen erfolgen (88). 
Man kann Gallerten auch a]s Urnkehrung, L6sung des L6sungsmittels 

im Festk6rper, auffassen (39). Wegen elastischer Quellung und unelastischer, 
kapillarer Flfissigkeitsaufnahme siehe H. FREUNDLICH" Kapillarchemie, 
Bd. 2. 1932. Ferner (162, 240 , 241 ). 
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sondern liegt auch in hochviskosen Solen vor, die niemals oder erst 
bei viel h6heren Konzentrationen (tieferen Temperaturen) Gallerten 
bilden, wie z. B. Gummi arabicum in Wasser, Zellit in Azeton, synthe- 
tische Hochpolymere (2II), 4ogrlidige Gelatine (119, i99 ), Titandioxydsole 
(48) u. a .m .  Man mul3 offenbar damit rechnen, dab in konzentrierten 
L6sungen Makromolekfile oder Micellen, ganz oder teilweise genfigend 
nahe und lange einander gegeniiberliegen k6nnen, um mit den yon ihren 
orientierten Solvathfillen ausgehenden Kr~iften die dazwischenliegenden 
freien Flfissigkeitsmolekfile zum Tell zu richten. 

Der folgende Versuch yon B. DERJAGUIN (26) mag diese Verh~iltnisse 
illustrieren, obwohl er sich in einer anderen Gr613enordnung vollzieht. 
DERJAGUIN maB mittels Torsionsfadens die Scherelastizit~it dfinner 
Wasserschichten, die sich zwischen zwei geschliffenen, parMlelen Glas- 
w~inden befanden, mit  dem Resultat, dab eine mehrere zoo Molektile 
dicke Schicht unter dem Einflul3 der benachbarten Glasw~nde ffir diese 
empfindliche Methode mel3bar orientiert worden war. Wir m6chten 
einige Zahlen anffihren: 

Abstand in /~: Schermodulus in c.g.s. 
o,o89 1,9 • lO 8 
o,o93 1, 7 • lO s 
o, I37 o,o4 • lO 8 
o,15o nicht mehr meBbar 

Hierher geh6ren auch die Versuche von HARDY (7I), nach denen 
zwischen Metallplatten Schmiermittelfilme bis z u  6/* Dicke existieren, 
von E. A. HAUSER fiber die weitreichenden Kr~ifte im Bentonit (75) und 
von P. GAUBERT (55), dab Fliissigkeiten zwischen suspendierten Gasblasen 
optisch anisotrop, d.h.  offenbar orientiert werden. Es sind also nicht 
die festen W~inde, die so weitreichende Kr~ifte entwickeln, sondern es 
bedarf der Ausbildung einer orientierten Fliissigkeitsschichte, die, wie 
wir heute wissen, ebensogut dutch Adsorption an einer Grenzfl~iche 
festflfissig wie flfissiggasf6rmig entstehen kann. Bildet ein orientierter 
Film eine ausgedehnte, in diesen F~illen sogar mikroskopische Basis- 
fl~iche, dann kann durch weitere Orientierung an dieser und wieder 
weiter all der entstehenden zweiten Ebene, wie schon FIKENTSCHER 
und MARK (38) ausgeffihrt haben, eine groBe Tiefenwirkung erzielt 
werden. Wenn auch die GrenzfI~iche Flfissigkeit---tlydrophiles Teilchen 
sehr viel kleiner ist, so genfigt sie scheinbar in vielen F~illen wegen tier 
hohen Ordnung (grol3en Adsorptionsw~irmen) doch, um denselben Effekt 
hervorzubringen. [Einen Erkl~irungsversuch zur Bildung weitreichender 
Adsorptionsschichten in Wasser machen DE BOER und DIPPEI. (zz).] Tat-  
s~ichlich werden ill einer Reihe yon F~illen in adsorbiertma Schichten 
Kristal lstrukturen gefunden. KOLKMEIJER und FAVEJEE (106) haben 
r6ntgenographisch ffir das an der St~irke adsorbierte Wasser Eisstruktur 
nachgewiesen. Ferner wird dieser Effekt auch durch die regelm~il3ig 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X V .  2 
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festgestellte Volumkontraktion beim Quellen wahrscheinlich gemacht 
(zo2, x52, ~62, 2z7). Auch bei Stabilit~ts~nderungen wurden Volums- 
~nderungen verfolgt und im Sinne yon Solvatationsverschiebungen ge- 
deutet (59, 88, Z29). [Bei EiweiB siehe H. H. WEBER (236). 1 Endlich 
geh6ren hierher auch die von TRILLAT (228) mit Hilfe der Elektronen- 
beugung an Grenzfl~chen nachgewiesenen, viele Molekfile dicken Ad- 
sorptionsschichten 1. 

Diese intermicellare Immobilisierung bildet einen l~bergang zwischen 
der intramicellaren und der kapillaren. Solang die Kr~fte kleiner sind als 
die thermische Agitation, manifestieren sie sich thermodynamisch noch 
nichtL wohl aber durch eine hohe, 6fters anomale Viskosit~t. Da die 
dispergierten Teilchen in diesem Falle kinetisch selbst~tndig, d. h. statistisch 
untereinander vertauschbar bleiben, sind die durch die Scherkr~ifte 
hervorgerufenen zus~itzlichen St6rungen yon derselben Gr613e wie die 
der eigenen thermischen Bewegung, ~indern also den Ausgangszustand 
der L6sung wenig. Im Gegensatz dazu finder sich die kapillare Immobili- 
sierung meist mit FlieBelastizit~t vergesellschaftet, da die Scherkr~ifte 
zur Trennung yon Teilchen, die zu einem Aggregat vereinigt waren, 
einen mit k T vergleichbaren Betrag erreichen mfissen, dann aber eine 
fimderung der Solstruktur hervorrufen. 

3. D i s k u s s i o n  des  v o r l i e g e n d e n  V e r s u c h s m a t e r i a l s .  

Wenn mall das reichhalfige, allerdings durchaus nicht einheitliche 
Versuchsmaterial fiberblickt, das unsere gegenw~irtige Tatsachenkelmtnis 
fiber die Erscheinung der Solvatation beinhaltet, und sich bemiiht, ein 
anschauliches Bild yon den molekularen Vorg~ingen zu entwerfen, dann 
wird man etwa auf das Folgende geffihrt. 

Es gibt drei. voneinander verschiedene, aber ineinander iibergehende 
M6glichkeiten ffir die hier betrachtete Wechselwirkung: 

I. Gewisse Anteile des L6sungsmittels sind durch Krd/te an be- 
stimmten Stellen des gel6stei1 Teilchens gebunden, fiihren dort l~inger 
dauernde Schwingungen aus und stehen mit dem freien L6sungsmittel 
in einem Gleichgewicht, das man dem Dampfdruck- oder Adsorptions- 
gleichgewicht an die Seite stellen kann. Die Kr~ifte sind an bestimmten 
Stellen des gel6sten Teilchens lokalisiert (Haftstellen) und liegen in der 
Gr6t3enordnung zwischen IOOO und zoooo cal pro Mol (zo2, z45 ) adsor- 
bierter Substanz. 

Sie k6nnen ihren Grund darin haben, dab das gel6ste Teilchen per- 
manente Dipole tr~igt, die entweder mit permanenten Dipolen des L6sungs- 

1 Auch eine Rfickwirkung der orientierten adsorbierten Flfissigkeits- 
molekeln auf das Inhere des hochmolekularen Teilchens scheint m6glich zu 
sein, wie z. t3. die Mutorotation der Gelatine zeigt (siehe PAULI-VALKO: 
Kolloidchemie der EiweilBk6rper. Dresden 1933). 

2 Siehe auch die yon KISTLER (~05) und SAICURAI~A (~93) gefundene 
Konstanz der D.E.K. in thixotropen Solen und Gelen. 
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mittels in Wechselwirkung treten oder leicht polarisierbare Flfissigkeits- 
molekfile nach erfolgter Induzierung eines Momentes anziehen. Es 
besteht auch die MSglichkeit, dab sehr stark polare L6sungsmittel- 
molelcfile polarisierbare Stellen des gel6sten Teilchens aufsuchen und 
dort infolge der erh6hten Wechselwirkung haftenbleiben. Schliel31ich 
ist auch der LoNDoNsche Dispersionseffekt in Betracht zu ziehen, der 
eine Wechselwirkung auf Grund der virtuellen Resonatoren fordert und 
z. B. bei der Solvatation von Polystyrol in Zyklohexan die ausschlag- 
gebende Rolle spielt. 

Im allgemeinen fiihren solche Wechselwirkungen zur Ausbildung 
einer monomolekularen Adsorptionsschicht 1 (-r25), jedoch k6nnen sich, wie 
die auf S. 17 erw~thnten Versuche lehren, 
schichtige Adsorptionsfilme bilden, wenn 
das L6sungsmittel polaren Charakter hat. 
In diesen nimmt dann die Bindungsfestig- 
keit yon der OberflAche des Adsorbens bis 
zur Oberfl~che der adsorbierten Schicht 
kontinuierlich ab, so dab man im allge- 
meinen mit einem variablen Adsorptions- 

unter UmstAnden auch mehr- 

Abb.  3- W a h r e  So lva t a t i on  
(monomolekular) .  

potential oder (Solvatationspotential) von einem maximalen Wert an- 
gefangen bis zum Weft Null zu rechnen haben wird. 

Will man sich diesen Anteil der Solvatation anschauhch machen, so 
kommt man etwa zu dem Schema der Abb. 3- 

Versucht man quantitativ die Zahl der auf diese Weise an das gel6ste 
Teilchen durch Kr~fte gebundenen L6sungsmittelmolekfile zu erfassen, 
dann wird man hierffir am besten den S~ttigungsbereich einer Adsorp- 
tionsisotherme heranziehen; dean die zu adsorbierenden Molekel be- 
finden sich in grol3em Uberschul3 und die Temperatur ist im allgemeinen 
flit eine S~ttigung genfigend niedfig. 

Wenn sich im Kubikzentimeter der L6sung ~- get6ste Teilchen be- 

linden, dann wird die ZaM N z der dutch sie gebundenen LSsungsmittel- 
molekfile gegeben sein durch einen Ausdruck v o n d e r  Form 

N1 = Z.  9" ~-~-" ~ (3) v V • 

Hierin bedeuten 9 das Phasenvolumen, welches dem adsorbierten Fltissig- 
keitsmolekfil zur Verffigung steht, Z die Zahl der Haftstellen an jedem 
einzelnen gel6sten Teilchen und ~ die Adsorptionsenergie in cal pro 
Mol. Es ist natfirlich sowohl Z als auch 9 ein Mittelwert, da, wie schon 
oben erw~thnt, verschiedenartige Haffstellen anzunehmen sind und 
auBerdem die gel6sten Teflchen nicht alle genau gleich viele Haftstellen 
besitzen. 

x Manche Autoren sprechen auch von einer richtigen st6chiometrischen 
Verbindung oder Komplexbildung (83, 129, 136, 137). 

2* 



2 0  F .  E I R I C H  u n d  H .  M A R K :  

2. Der Diffusionsdrang der Flfissigkeitsmolekfile bewirkt, dab sie im 
Laufe der Zeit in alle Hohlr~ume des gel6sten Teilchens eindringen, auch 
wenn sie dort nicht durch besondere Kr~fte festgehalten werden. Aus 
rein mechanischen Grfinden werden sich die eingedrungenen Molekeln 
l~tngere Zeit in diesen Hohlr~iumen aufhalten und sie erst nach sehr zahl- 
reichen freien Einzelwegl~tngen wieder verlassen. W~thrend dieser Zeit 
machen sie alle selbst~tndigen kinetischen Bewegungen des gel6sten Teil- 
chens mit  und werden daher yon gewissen - -  kinetischen - -  Methoden 
als zum Teilchen geh6rig empfunden. Bei anderen Methoden wieder 
- -  z. B. bei der Bestimmung des nichtl6senden Raumes - -  stehen wegen 
der freien Diffusion des zu 16senden Stoffes auch diese Anteile mehr oder 
weniger als L6sungsmittel zur Verffigung und werden nur zum Teil 

Abb. 4- Intramicellar behinderte 
Flfissigkeit. 

oder gar nicht als , ,behindert" erkannt. 
Schematisch k6nnte man diese Anteile 

etwa auf die in der Abb. 4 dargestellte 
Weise wiedergeben. 

Formelm~iBig l~tl3t sich dieser Anteil nur 
unvollkommen erfassen. Denn es ist klar, 
dab er im h6chsten Grad yon der H6hlig- 
keit oder schwammartigen Struktur der 
gel6sten Teilchen abh~ngt. Auf alle F~tlle 

abet  ist die Zahl N z der auf diesem Weg gebundenen L6sungsmittel-\  

molekfile ebenfalls proportional der Konzentration -12- der gel6sten 

Teilchen. Man wird also ansetzen k6nnen 

N 2  = ~ V '  (4 )  

wobei ~. eine Funktion der Gr613e und Gestalt der gel6sten Teilchen 
ist. Kleine oder kompakte Teilchen werden ein kleines, grol3e und vieI- 
fitltig zerschlissene hingegen ein groBes ~ besitzen. Gr6Benordnungs- 
m/il3ig wird ~ zwischen Null und einer Gr613e liegen, welche die Zahl 
der Atome, aus denen das gel6ste Teilchen besteht, darstellt, a ist wenig 
temperaturabh~ingig. 

3. Die beiden bisher besprochenen F/ille treten auch bei unendl/cher 
Verdfinnung in Erscheinung, also dann, wenn man immer nur die Wechsel- 
wirkung eines einzigen isolierten Teilchens mit  dem L6sungsmittel 
betrachtet.  Nun mul3 man aber auch berficksichtigen, dab selbst in 
ganz verdfinnten L6sungen bei Anwesenheit bl/ittchen- oder ket ten-  
f6rmiger Gebilde zumindestens Teile dieser Gebilde einander in r/ium- 
liche N/ihe kommen. Daher wird es vorkommen, dab sich in der L6sung 
in einem gewissen AusmaB in geringen Abst/inden Fl~ichen gegentiber- 
liegen, zwischen welchen, wie die frfiher erw/ihnten Versuche lehren, 
das L6sungsmittel orientiert und daher in seiner natfirlichen Struktur  
ver/indert werden kann. Diese zwischen den einzelnen Teilchen er- 
folgende Immobilisierung wird um so ausgiebiger sein, je potarer die 
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Fltissigkeitsmolektile sind und je mehr orientierend wirkende Gruppen 
die suspendierten Teilchen tragen. Auch v o n d e r  Temperatur h ingt  
diese Art der Wechselwirkung sehr stark ab; sie wird mit steigender 
Temperatur aus zwei Grtinden benachteiligt. Erstens wird die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit der gel6sten Teilchen vergr6Bert, so dab die Ver- 
weilzeiten der ffir die Ausbildung einer solchen Schichtung gtinstigen 
Stellungen verkfirzt werden, und zweitens wird durch die kinetische 
Bewegung der L6sungsmittelmolektile die Ausbildung einer orientierten 
Schicht behindert. Schematisch ist dieser 
Effekt in der Abb. 5 zum Ausdruck ge- 
bracht. 

Formelm~iBig w~re die Zahl der auf 
diese Weise pro Kubikzentimeter im- 
mobilisierten Flfissigkeitsmolekiile Na 
folgendermaBen einzusetzen 

N~ = ~ V ' (5) 

wobei fl in einen Anteil zerfMlt, der 
einem StoBzahlfaktor entspricht, also 
die wirksamen Querschnitte und die mitt- 
lere Geschwindigkeit der gel6sten Teilchen 

o o ~ % - -  - -  _ _  - -  _ 

~ro~__~.. : -~"~ 0 ~ C'O0 ~ ~ 

Abb. 5- Intermicellar immobilisierte 
Fliissigkeit. 

enth~lt und in einen Zahlenfaktor, der angibt, wieviel Fltissigkeits- 
molektile durch zwei einander ,,giinstig" gegeniiberstehende Teilchen 
fixiert werden kSnnen. Er  ]~Bt sich nat/~rlich nur in sehr g~'oben Um- 
rissen erfassen, da er, wie schon erwAhnt, yon den polaren Eigenschaften 
der Fltissigkeit und der gel6sten Teilchen, aber auch noch in hohem MaB 
yon der Form und inneren Beweglichkeit der ]etzteren abh~ingt. Gr6Ben- 
ordnungsm~Big scheint aus dem vorliegenden Material hervorzugehen, 
dab unter Umst~inden auf diesem Weg eine Flfissigkeitsmenge ,,gebunden" 
zu werden vermag, deren Volumen bis zum 2o--5ofachen und mehr des 
Trockenvolumens der Teilchen ausmachen kann. 

Fassen wir die drei eben besprochenen Effekte zusammen, so kommt 
man zu folgendem Ergebnis: L6sungsmittel kann all der OberflAche tier 
Teilchen durch Krd[te festgehalten werden, es kann durch DiHusion in 
die HohlrAume der Teilchen eindringen und dort deren kinetische Be- 
wegungen mitmachen und es kann zwischen zwei Teilchen durch schicht- 
weise Orientierung festgehalten werden. 

Bezeichnen wir mit V das Gesamtvolumen der L6sung, mit N die 
Gesamtzahl der Fliissigkeitsmolekiile und mit v 0 das Volumen jedes 
einzelnen, ferner mit n die Gesamtzahl der gelSstenTeilchen und mit v das 
Trockenvolumen jedes einzelnen, dann l~Bt V sich zusammensetzen durch 

V = N . v o  + n . v .  

Wiihrend bei normalen, kristalloiden L6sungen die beiden Summanden 
dieser Gleichung sich auf voneinander r~umlich getrennte Volumsbereiche 
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beziehen, ist dies bier nicht mehr der Fall. Vielmehr sind von den N fiber- 
haupt  vorhandenen Fltissigkeitsmolektilen eine gewisse Zahl Ng mit den 
Teilchen enger verbunden und daher praktisch zu jenen hinzuzuz~ihlen. 

Es bleiben daher nur mehr N! 

,~) = N - - N ~  = N - -  (571 + N~ + 373) 

als wirklich /reie Flfissigkeitsmolektile zurfick. Demgem~iB ist das freie 
Volumen nicht N • vo, sondern N! • v o. Es ergibt sich nach unseren Aus- 
ffihrungen zu 

57/. v o = I N - -  (N I + 57, + Na)] Vo. (6) 

Ffir N 1, N 2 und N a sind die oben bereits angeftihrten Ausdriicke 
einzusetzen. Aus ihnen ergibt sich die Temperaturabh~ngigkeit,  Kon-  
zentrationsabh~ingigkeit sowie auch die absolute Gr6Benordnung der 
einzelnen zu Ng beitragenden Anteile. Wenn man - -  wie es wiederholt 
geschehen ist - -  die Gedankeng/inge der VAN I)En WAgLSschen Theorie 
auch auf solche L6sungen fibertragen will, dann hat man bei der Volums- 
korrektur  den Ausdruck (6) einzusetzen. Der bisher meist gebrauchte 
Ansatz (v - -  b) kann als eine erste, aber zu stark idealisierende N/iherung 
yon (6) aufgefaBt werden. Eine bessere Naherung bedeutete die Quel- 
hmgsgleichung (I) von G. V. SCI~ULTZ, der das Eigenvolumen b durch 
den Ausdruck cs ersetzte (_r93). 

Es muB natfirlich betont werden, dab in Wirklichkeit - -  wie schon 
die Quellungsisotherme zeigt - -  die drei eben aufgez~ihlten Bindungs- 
arten ineinander kontinuierlich fibergehen und dab es eine gewisseWillktir 
bedeutet,  gerade an den von uns gew~ihlten Stellen die Grenze zu ziehen ; 
sie sind aber unserer Meinung nach durch die zur Verftigung stehenden 
experimentellen Methoden nahegelegt. Wollte man mehr formal vorgehen, 
so k6nnte man auch einfach von einem stark temperaturabh~ingigen und 
einem temperaturunabh~ingigen Teil der gebundenen Fliissigkeitsmenge 
sprechen, wobei unter x. und 3. der abh~ingige, unter 2. der temperatur-  
unabh~ingige erscheinen wtirde; die Trennung in I. und 3- wfirde dann 
erst dutch Berficksichtigung der Konzentrationsabh/ingigkeit erfolgen, 
indem sich I. proportional der Konzentration, 3. aber proportional dem 
Quadrat  der Konzentration ergibt. 

4. W e c h s e l w i r k u n g  de r  g e l 6 s t e n  T e i l c h e n  u n t e r e i n a n d e r .  

A. Teilchendispersionen. 

Nachdem die vielftiltigen und bedeutenden Einfltisse der hochpolymeren 
Teilchen auf das L6sungsmittel sowie die Erscheinungen, die sie zeitigen, 
ausfiihrlicher dargestellt worden sind, werden sich die Wechselwirkungen 
der Teilchen unterdnander viel besser verstehen lassen. Wir wollen 
dabei yon jenen Krt~ften ausgehen, die man in den L6sungen kfistal- 
loider Substanzen bereits kennt und sehen, in welchem Umfang bei den 
L6sungen hochmolekularer K6rper andersartige Effekte hinzutreten. 
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a) Verdfinnung.  

x. Verdiinnungsw~trmen. Den sichersten Schlu]3 auf Kraftwirkungen 
zwischen gel6sten Teilchen bieten negative Verdiinnungswdrmen. Solche 
sind an hochpolymeren K6rpern bisher kaum bekannt geworden; 
negative Qudlungswiirmen hingegen, welche z.B. BOSTR6~t (I2), VAN 
ROSSEM (189), L. HOCK (93) sowie STAMBERGER und BLow (207) bei 
der Quellung von Kautschuk in verschiedenen Fltissigkeiten gefunden 
haben, sind nicht eindeutig, da andererseits nach HOUGHTEN (95) dampf- 
f6rmige Quellungsmittel yon Kautschuk mit positiver Wdrmetdnung auf- 
genommen werden. Bei den meisten Hochmolekularen scheint also die 
Solvatationsw~rme den Energiebedarf fiir die Verteilung des Fest- 
k6rpers und die ~lberwindung des Binnendruckes im L6sungsmittel weit 
zu fibertreffen und erst in so sehr gequoUenen Systemen abzuklingen, dab 
negative Quellungsw~irmen nicht mehr meBbar sind. In letzter Zeit 
haben in eingehenden Arbeiten K. HESS und M. ULLlVIANN (233) mit 
Hitfe der isothermen Destillation die stufenweise Weiterspaltung bereits 
in L6sung befindlicher Kohlehydratazetate bei der Verdfinnung unter- 
sucht und dabei auf negative thermische Effekte bei diesen K6rpern 
~ihnlich wie bei Azetylzellulose hingewiesen. 

2. Weiterl6sung. Auch die weitere L6sung nach beendigter sichtbarer 
Aufl6sung spricht ffir das Weiterwirken von KrAffen. M. FRANKEL (4/) 
hat eine halbprozentige Gelatine in vollst~indig gequollenem Zustand 
I Minute lang auf 360 erwArmt und darauf dutch Viskosimetr/eren' sowie 
durch Messung der Polafisation den zeitlichen Verlauf der Weiter- 
aufl6sung bei 22 ° verfolgt. Erst 75 StuI~den spliter wurden Viskosit~t 
und Drehung konstant, was als Zeichen flit das Erreichen eines 
station~ren Zustandes gelten kann. An halbprozentiger Gelatine konnte 
E. VALKO noch positive VerdfinnungswArmen yon o,or cal feststellen. 
R. O. HERZOG und B. LANGE (81) haben ebenfalls an Gelatine, E . W . J .  
MARDLES (128, 130 ) an Zellulosederivaten die Dauer des L6sungs- 
vorganges mit Hflfe der Depolarisation verfotgen k6nnen. In Solen 
geschmolzener Gelatinegallerten fanden GERNGROSS, HERRMANN und 
LINDEMANN noch die ursprfingliche KristaUstruktur (58). AuBerdem 
wurden VerXnderungen nach Verdfinnen bei den Zellulosearten von 
M. MATHIEU (134 , 135 ) und S. GLUCKMANN (59) beschrieben. 

b) Viskosit~it. 

Eine Wechselwirkung dispergierter, gegen die L6sungsmittelmolekfile 
grol3er Teilchen ist bei Annahme der Haftung und der Gtiltigkeit 
der STOKES-NAVIERSchen Grundgleichungen der Hydrodynamik rein 
durch gegenseitige Beeinflussung der um die Teilchen sich ausbildenden 
Str6mung m6glich. Die Reichweite dieser St6rungen ist je nach Art 
der Str6mung eine andere. Ihr Betrag wird, wie schon S. 12 be- 
sprochen, bei Translationsbewegungen ftir air  < o,I, bei Rotation und 
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Dilatationen ftir als aiR3< o,I gleich Null, wobei a den Radius der Kugel 
oder fiir assymmetrische Gebilde den der ,,Ersatzkugel", R den Abstand 
der Mittelpunkte bedeutet. Die Wechselwirkung yon zwei translatorisch 
bewegten Kugeln hat schon 1911 M. v. SMOLUCHOWSKI berechnet. Seine 
Rechenweise wurde dann yon STIMSON und JE~ERY (216), OSEEN und 
FAXEN (I60) verallgemeinert. 

Die Wechselwirkung zwischen zwei um parallele Achsen im gleichen 
Sinn rotierenden Kugeln wurde von GUTH und SIMHA (64) ermittelt. 
Der Gedankengang dieser Autoren war unter Anwendung des LORENTZ- 
schen Spiegelungsprinzipes (z6o) in groBen Zfigen tier folgende. 

Zuerst wird eine Kugel a rotierend und die zweite b ruhend gedacht. 
Durch Reihenentwicklung um die Koordinaten dieser zweiten ergibt die 
durch das Geschwindigkeitsfeld der ersten Kugel erzeugte Str6mung/~o 
auf der Oberfl~iche der zweiten Kugel eine Geschwindigkeit #1. Dann 
wurde eine Str6mung gesucht, welche #1 kompensiert, selbst aber im 
Unendlichen verschwindet. Dieselbe wird mit Hilfe der LAMBschen 
allgemeinen L6sung der hydrodynamischen Grundgleichungen gefunden 
und liefert auf der rotierenden Kugel wieder eine Geschwindigkeit /z 2. 
Die weiteren N~iherungen k6nnen bei a/R 3 < I weggelassen werden. Die 
aus den Geschwindigkeiten/~o, /zl u n d / ~  resultierenden Momente und 
Kr~tfte k6nnen nun berechnet und dann der ganze ProzeB wiederholt 
werden, indem nunmehr die zweite Kugel in Rotation befindlich und die 
erste in Ruhe gedacht ist. Durch Superposition beider F~lle ergibt sich, 
dab in erster N~therung der rotatorische Widerstand jeder Kugel durch 

a 3 b 3 

Anwesenheit der anderen um 4~2/o~--R- ~- vermehrt wird. Aul3erdem 
123zrloa a3 ba z 

wirkt auf beide Kugeln ein Drehmoment vom Betrage + R4 um 

die Verbindungslinie dieser und eine Kraft,  welche senkrecht auf die 
yon Rotationsachse und Verbindungslinie bei der Kugel gebildete Ebene 

ist und den Betrag 6~rlc°ab (3a3--b 2) [bzw. a und b gerichtet 7R ~ \4R ver- 
/ 

tauscht !] hat. 
Ahnlich wird bei der Berechnung der Wechselwirkung von zwei 

Kugeln mit dem Radius a in einer COUETTEschen Dilatationsstr6mung 
vorgegangen. Es werden wieder die durch Reflexion an der zweiten 
Kugel verursachten Geschwindigkeiten in der N~he der beiden Kugeln 
bestimmt, wobei wie bei ElSSTEIN (30, 3 z) eine auf Hauptachsen trans- 
formierte Dilatationsstr6mung und die EINSTEINsche L6sung der Be- 
wegungsgleichungen, welche der Bedingung der Haftung auf der Kugel- 
oberfl~che geniigt und im Unendlichen in die ungest6rte Dilatation 
fibergeht, zugrunde gelegt werden. Dann wird um die zweite Kugel eine 
Flfissigkeitskugel gedacht, deren Radius A viel gr613er als a ist und die 
innerhalb dieser Kugel pro Zeiteinheit in W~rme verwandelte Energie 
berechnet. Diese ist gleich der Arbeit, welche der Fliissigkeit durch 
den senkrecht zu den Kugeloberfl~chen wirkenden Druck zugeffihrt 
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wird. Der so erhaltene Zusatz durch die Wechselwirkung wird fiber die 
Kugel A integfiert und damit die dissipierte Energie pro Volumeinheit 
gefunden. Man denkt sich nun im Volnmen V eine Anzahl Kugeln N 

vom Volumen ~, also der Volumskonzentration ~V ~ ,  regellos verteilt 

und definiert die Geschwindigkeit einer beliebig herausgegriffenen KugeI. 
Durch Einsetzen ihrer Komponenten in das obige Integral ergibt sich 
die yon der Suspension pro Volumeinheit dissipierte Energie, wobei als 
Zwischenl6sung ein in c ~ negatives Zusatzglied erhalten wird. Durch 
Einffihrung einer Vergleichsstr6mung mit neuen Hauptdilatationen ffir 
die Suspension kann man dieselbe wieder wie eine homogene Flfissig- 
keit behandeln. Dann erhfilt man komplizierte Integrale mit L6sungen 

4~a" 4, a a ~ A ( 0  ) ffir die Hauptdilatationen yon der Art ~ - - n  iv ~ / 

Die weitere Durchffihrung der Rechnung yon GUTI~ und GOLD, die 
bis zur Endformel ftihrte, ist noch nicht publiziert. Bei der Definition 
der Hauptdilatationen muB dabei, abweichend y o n  EINSTEIN, SO vor- 
gegangen werden, dab man gleich die Summe aller drei Hauptdilata- 
tionen nimmt. Ferner mul3 berficksichtigt werden, dab schon eine 

V 
einzige Kugel Terme h6herer Ordnung yon c = V- verursacht. Die daraus 

resultierenden Terme k6nnen aUerdings beim 13bergang zu vielen Kugeln 
gegen die TerlIle der direkten Wechselwirkung vernachl~ssigt werden. 
Konsequente Durehffihrung der Rechnung unter Berticksichtigung der 
erwfihnten, von EINSTEIN abweichenden Definition der neuen Haupt-  
ditatationen ffihrt zu 

*] = */0 (I + 2,5 c + I4,I c~). (7) 

Damit erscheint ein aul3erordentlich wichtiger Schritt zum Ver- 
stlindnis und zur exakten Beherrschung des Verhaltens kolloider L6sungen 
beim Fliei3en getan, und man wird yon nun ab etwa aus dem doppelten 
Konzentrationsgebiet wie frfiher-'verl~Bliche Schliisse ziehen k6nnen. 

Die Beziehung (7) wurde yon EIRICI-I, BrZNZI. und MARGARETIiA (34) 
mit Hilfe von Modellsuspensionen zu priifen versucht. Allerdings treten 
bei Verwendung von Glaskugeln in den dazu notwendigen Konzentra- 
tionen schon merkliche Tr~gheitseffekte auf, w~ihrend mit Sporen noch 
zu wenig Versuche vorliegen. Immerhin wurde ein Konzentrationsglied 
yon + 9 d in anniihernder Obereinstimmung mit dem theoretischen Weft 
gefunden. 

Eine strenge Berechnung der Konzentrationswirkung yon Stltbchen 
liegt noch nicht vor, sondem bisher nut  eine Abschlitzung yon E. GUTH 
(63). Einen Versuch zur experimentellen Bestimmung haben EIRICI-I, MAR- 
GARETHA und BUNZL (35) unternommen. Danach l~iBt sich die Kon- 
zentrationswirkung starter, makroskopischer St~ibdhen in COUTTEscher 
Str6mung durch eine Potenzreihe darstellen, fiir deren erste Glieder die 
erweiterte EINSTEINsche Gleichung eine g-ate N~iherung darstellt, wenn 
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man die Trockenkonzentrationen mit einem Faktor  multipliziert, der 
vom Achsenverhttltnis und der Orientierung der St~bchen abhttngig ist 
und empirisch ermittelt werden kann. Das so resultierende wirksame 
Teilchenvolumen [c ~ v' ergibt sich yon der Gr613enordnung der yon 
GANS bei der Rotation von Stt~bchen um ihre Achsen berechneten 
Effektivradien zur 3. Potenz. 

An dieser Stelle sei hervorgehoben, dab H. STAUDINGER in seinen 
Arbeiten sowie auch in zahlreichen Vortr~gen immer wieder die nun 
quanti tat iv ntther ausgeftihrte Vorstellung vertreten hat, dab eine 
gegenseitige Behinderung sehr langgestreckter, starrer Fadenmolekfile 
ftir die hohe Viskosit~t der L6sungen hochpolymerer K6rper verant-  
wortlich sei. 

B. Teilchenassoziationen. 

a) F l i e B a n o m a l i e n .  

Am auff~illigsten wird die durch anziehende Krttfte bedingte Wechsel- 
wirkung zwischen den Teilchen der hochpolymeren K6rper in LSsung 
dann, wenn sie zu einer Art Zusammenschlu~ derselben, zur Schwarm- 
bildung, Micellbildung oder Gallertisierung ftihrt. Da die sog. Struktur-  
viskositttten (~64) eine der wichtigsten Folgen solcher Teilchenver- 
einigungen sind und zu ihrer Feststellung auch das Viskosimeter dient, 
sei ihre Besprechung hier angeschlossen. Dabei sei betreffs tier Rolle 
des L6sungsmittels auf unsere Ausftihrungen S. I6 ft. und 33 ff. verwiesen. 

An Hand der experimentellen Erfahrungen beim Viskosimetrieren, 
die dutch einige neue, speziell ftir die Konstatierung solcher Anomalien 
konstruierte Viskosimeter (25, 28, I48, z7o, z73, z82, 239) sehr.gef6rdert 
wurden, ergeben sich in groBen Ziigen die folgenden Erscheinungen. 

Das Grundphttnomen besteht in einer Abnahme der scheinbaren 
Ztthigkeit mit der Schergeschwindigkeit und wird sowohl yon zahlreichen 
Gallerten gezeigt, die bei l~berschreitung einer bestimmten Beanspruchung 
zu flieBen beginnen (FlieBfestigkeit), als auch von einer Reihe yon 

av = F (P) Flfissigkeiten. Je nach der empiriseh ermittelten F u n k t i o n T ;  

(Schergeschwindigkeit als Funktion der Schubspannung) lassen sich die 
Erscheinungen in 2 Gruppen einteilen. Bei der einen nimmt die Z~hig- 
keit zuerst sehr rasch ab nnd n~hert s ich allm~hlich einem Endwer t  
(9, :c9, 5o, 82, 86, z33, 222 u. a.). Eine zweite Gruppe der hochpoly- 
meren K6rper zeigt eine S-f6rmige Gestalt der sog. FlieBkurve (.r63, 
~75)- M. REINER (t84, Z85), R. EISENSCHITZ (36), ]3. RABINOWlTSCH (183) 
und HERZOG und WE[SSENBERG (82) haben untersucht, wie bei diesen 
K6rpern die Ztthigkeit mit der Scherkraft abnimmt und ihr Verhalten 
mit Hyperfluiditat bezeichnet. Aul3erdem zeigen viele Sole Elastizitttt. 

Solche Effekte, und zwar reine ScherelastizitRten, haben unter  
anderen E. HAISCI-IEK (72, 73) und W. R. HESS (86) und W. PHILIP- 
I'O~F (Z74), gemessen. Bei diesen Versuchen wird meist entweder der 
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Winkel beobachtet, um den ein torsionselastisch in der Fliissigkeit auf- 
geh~ngter Zylinder bei Drehung um einen bestimmten Winkel zuriick- 
bleibt, oder die Dfimpfung seiner Schwingungen oder die Amplitude der 
Schwingung, welche eine vibrierende Nadel mit einer bestimmten Kraft  
ausiibt. FREUNDLICH und SEIFRIZ (5/) haben auch Dehnungselasti- 
zitAten durch Beobachtung eines magnetisch bewegten Nickelteilchens 
unter  dem Mikroskop feststellen k6nnen; sie finden, dab gewisse 
L6sungen bis zu einer bestimmten Grenze ein dem HoOKEschen Gesetz 
nahestehendes Verhalten zeigen. RICI~ARDSON und TYLOR (Z86, I87) 
haben konzentrierte St~rkesole in Paraffin-Tetrachlorkohlenstoff im 
COUETTE-Apparat beobachtet und das Auftreten eines kritischen Schub- 
spannungswertes [yield value (9)] feststellen kSnnen. Sie bestimmten 
auch die Geschwindigkeitsverteilung dieses Soles im Couette und fanden, 
dab das Geschwindigkeitsgef/ille vom Torsionszylinder weg zungchst klein 
bleibt und dann zum Rotationszylinder hin rascher als linear ansteigt. 

In letzter Zeit haben vor allem Versuche von H. KROEPELIN (II4), 
PICHOT (Z77) und W. PmLIPPOFF (Z75) weiteres Material erbracht. Die 
ersteren haben in l~ngeren Versuchsreihen die StrSmungsgeschwindig- 
keiten und -profile in Gelatinesolen gemessen und gefunden, dab bei 
Einhaltung laminarer StrSmung Anderungen im Profil eintreten, der- 
gestalt, dab dasselbe in der Rohrachse flacher wird, als es einer Parabel 
entspricht. Von fr/iheren Arbeiten ausgehend, hat in neuester Zeit 
PHILII'POFF (176) ausgeftihrt, dab bei Verwendung der vier allge.meinen 
hydrodynamischen Voraussetzungen: I. div v ----- 0, 2. rot v + 0, 3 .  Scher- 
geschwindigkeitnm P~0 > 0 und 4. Haftung an der W a n d -  mit  Hilfe von 
jeweils einer d e r  drei Zusatzannahmen: 2/-~ konstans, 2/ nirnmt mit 
steigendem Druck ab, unterhalb P = ~9 kein FlieBen - -  alle praktisch vor- 
kommenden StrSmungsgeschwindigkeiten und -verteilungen in beliebiger 
Kapillare und zwischen zwei ebenen W/inden sich berechnen, bzw. plausibel 
machen lassen. Er  hat seine Folgerungen auch experimenteU best/itigen 
k6nnen, indem er mit neukonstruierten Druckviskosimetern die Z/ihigkeit 
von Nitrozellulosen in einem Schubspannungsbereich von mehr als vier 
Zehnerpotenzen gemessen und sowohl untereinander als auch mit 
COUETTE-Daten verglichen hat. 

Endlich haben EIRICH, MARGARETHA und BUlqZL (35) gefunden, dab 
bei Abwesenheit anderer als in der Hydrodynamik vorausgesetzter Kr~fte 
allein durch die Orientierung ihrer StAbchenmodeUe und die dadurch 
geAnderte hydrodynamische Wechselwirkung eine Viskosit/itsabnahme 
(manchmal allerdings auch eine Zunahme) erfolgen kann [vermute t yon 
JEI~FEI~Y (98), STAI~DII~GER (2O9) U.a.]. DaB solche Orientierungen in 
St/ibchensolen beim Str6men stattfinden, ist durch die Str6mungs. 
doppelbrechung bewiesen. Daffir, dab dabei auch namhafte Anderungen 
der aufeinander ausgefibten Kr/ifte stattfinden k6nnen, spricht auBer 
den Viskosit~ts~nderungen auch die von FREI~NDLICI~ aufgefundene 
Rheopexie (47, 99). 
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Die Anfiihrung der tiberaus 
zahlreichen Bemfihungen, diese Er- 
scheinungen kinetisch und hydro- 
dynamisch herzuleiten, wfirde zu 
weit ffihren und auch nicht hierher 
geh6ren, da trotz aller Bemfihungen 
eine allgemeine, quantitative Ge- 
setzm~iBigkeit zwischen Scherkraft 
und molekularen Kr~iften bisher 
nicht einmal ffir normale Fltissig- 
keiten gefunden werden konnten. 
Es sei bier nut  auf die eingehende 
und iibersichtliche Darstellung des 
heutigen Standes durch J. M. BUR- 
GERS im First Report Of Viscosity 
and Plasticity (z9) hingewiesen. 

Eine Diskussion und Gegen- 
iiberstellung der FlieBanomalien mit 
anderen Eigenschaften erfolgt sehr 
ausffihrlich, z. B. bei Wo. OSTWALB 
(Z69, XTO ), W. PHILIPPOFF (Z76) und 
H. FREUNDLICI~ (45). Diese stellten 
lest, dab Elastizit~tt, FlieBanomalien 
und l~ngliche Teilchenform meist 
vereint auftreten, ohne dab sie aber 
glaubten, daraus Schlfisse ziehen 
zu dtirfen. Vielleicht sind solche 
doch in gewissem MaBe berechtigt 
und wir haben deshalb in der Ta- 
belle 6 eine Reihe von Systemen 
mit ihrenwichtigsten Eigenschaften 
zusammengestellt. Selbstverst~nd- 
lich verschwinden in genfigend ver- 
dfinnten L6sungen, d. h. bei spezi- 
fischen ViskositAten kleiner Ms 0,20, 
alle Anomalien bis auf j ene durch 
rein hydrodynamische Wechsel- 
wirkung. 

Wie man nun aus der Tabelle 6 
sieht, . sind FlieBanomalie und 
Elastizit~t gemeinsam mit dem 
Vorhandensein l~nglicher oder 
wenigstens unregelm/iBig geformter 
Teilchen oder hoher Konzentra- 
tion verknfipft. Tri t t  zu diesen 
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Eigenschaften noch Starrheit durch Micellbildung hinzu, dann finder man 
meistens Gallertisierung oder Thixotropie 1. Ftir diese Zusammenh~inge 
spricht auch die Temperaturabh~ingigkeit der genannten Erscheinungen. 
Mit steigender Temperatur schwindet gleichzeitig mit der Teilchen- 
gr613e (11I) die Fliel3elastizitAt (118) und Gallertisierungsf~ihigkeit der 
typischen Micellbildner oder wird zumindest gegen h6here Konzen- 
trationen verschoben, wAhrend die Fliel3anomaHen der anderen K6rper 
weniger beeinfluBt werden (i97,212). ES gibt aber auch umgekehrte F~ille, 
die sich hier einffigen. Auf einen solchen hat kfirzlich E. HEYMANN (88) 
hingewiesen. Er  fand die Anomalien yon Methylzellulose in Wasser 
bei niedrigeren Temperaturen viel kleiner als bei h6heren, wo sich aus- 
gesprochene Thixotropie bemerkbar machte. Nun ist bei Methylzellulose 
bekannt, dab sie in wAsserigen L6sungen beim Erhitzen, vermutlich durch 
thermische Desofientierung der Solvathfille, ausfAllt. WAhrend also 
bei dell meisten Solen die Assoziation beim ErwArmen abnimmt, steigt 
sie bier. Diese Anschauung stfitzt HEYMANN durch die Befunde, dab 
beim Gallertisieren Volumszunahme, d .h .  Freigabe yon gebundenem 
Wasser, erfolgt, und auch, dab parallel damit die IntensitAt des TYNDAL- 
Lichtes steigfi [Siehe auch A. SZEGVARI (221), ~V~cBAIN (138), Gallerti- 
sieren von Nitrozellulose in Alkohol bei h6herer Temperatur . ]  Hierher 
geh6ren auch die an Seifen beobachteten Gallertisierungstemperaturen, 
welche yon dem Schmelzpunkt der zugrunde liegenden FettsAure ab- 
h~ingen (126). Das Schmelzen solcher Gallerten ware also nicht nur der 
gesteigerten W~-rnebewegung der Micellen zuzuschreiben, sondern vor 
ahem dem Schrnelzvorgang innerhalb jeder Micelle (42, 56, 58, Io3). Wo 
ein so fiberaus stark vonde r  Temperatur abhAngiges Assoziationsgleich- 
gewicht der hochmolekularen K6rper vorliegt, verhindert es begreiflicher- 
weise, aus TemperaturAnderungen der ViskositAt andere Schlfisse als auf 
die Dispersit~it zu ziehen (133). 

Aus dem Tatsachenmaterial geht also hervor, dab es fiir die Flie13- 
anomalien sowohi auf die Gewichtskonzentration als auch auf die Form 
ankommt, in welcher der gel6ste Stoff vorliegt. Durch entsprechende 
Wahl yon L6sungsmittel, Konzentration, Temperatur  usw. kann diese 
L6sungsform und damit die Fliel3art verAndert werden (28, 197 ). 

Nach diesen Ausffihrungen scheint uns der Ausdruck Flieflanomalie 
als Sammelbegriff durchaus gerechtfertigt, auch wenn man die NEw- 
TONschen Flfissigkeiten nur als eine dutch die Methodengenauigkeit ge- 
gebene Realisation eines sehr speziellen Deformationsvorganges 

i Ffir die Thixotropie scheint aul3erdem auch noch eine gewisse Teilchen- 
gr613e bzw. -masse erforderlich, da wegen des Produktes m vZ/2 die Geschwin- 
digkeit der BROWNSchen Bewegung dann ldeiner und das Aneinanderhaften- 
bIeiben begfinstigt wird. Andererseits wird durch die t3eschleunigung 
gr613erer Teilchen mehr kinetische Energie zur Uberwindung der Bindungs- 
krAfte wirksam. Siehe v. BUZAGH (22), FREUNDLICH (46). 
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T = ~ D ~ (8) 

ansehen kann (!9). Fliel3anomalien zeigen, dab die auf das System ein- 
wirkende Scherkraft nicht zur G~inze auf dem Weg fiber innere Reibung 
in Wiirme verwandelt wird, sondern dab Teile davon zur Aufspeicherung 
yon potentieller Energie verwendet werden (82). 

Diese Aufspeicherung dfirfte darin bestehen, dab die Teilchen einzeln 
oder gruppenweise aus Minimumlagen, deren Bildung durch die stark 
verkfirzte freie Wegl~nge exzentrischer Teilchen sehr begfinstigt wird ~, 
herausgehoben werden, und zwar entweder so, dab sie 

I. bei Entlastung wieder in dieselbe Potentialmulde zurfickfallen 
(elastische Deformation) oder 

2. w~hrend mel3barer Zeit in benachbarte Gleichgewichtslagen tiber- 
gehen (Relaxation, plastische Deformation), 

3- so weit aus ihren Ruhelagen entfernt werden, dab das ganze Geffige 
zerst6rt und das System flfissiger wird; 

4. k6nnen bei diesem Schmelzen Teilchenverb~nde fibrigbleiben, die 
beim Flie~en welter deformiert oder zerlegt werden (Micellendehnung 
oder -aufteilung). 

5. Schliel31ich kann auch eine Orientierung von l~nglichen und eine 
Dehnung yon gekn~tuelten Einzelteilchen als ein gegen die rein statistische 
Verteilung weniger wahrscheinlicher Zustand auftreten. 

Auch in den meisten F~llen unter 3- und 4. kommt es nach der 
Entlastung durch einen neuen Ordnungsprozel3 zu einer Wiederherstellung 
des ursprfinglichen oder eines ~thnlichen Zustandes (Thixotropie, elastische 
Flfissigkeit). 

1 D. h. eine konstante, tangential angreifende und pro F1Acheneinheit 
gezAhlte Kraft, Scherkra/t genannt, halt eine Schergeschwindigkeit D ---- d r / d r  
auf die Dauer ihrer Wirkung konstant aufrecht, deren Betrag -con ~ als Pro- 
portiona]itAtsfaktor bestimmt wird. In einem solchen System arbeitet die 
Relaxation so rasch, dal3 eine ElastizitAt verschwilldet, ehe sie beobachtet 
werden kann. 

2 Wir glauben dabei weniger all weitreichende KrAfte wie sie KALL~tA~ 
ulld M. WILLSTRTTER (I00) diskutierell, sondern an eine Behinderung der 
Teilchenbeweglichkeit durch die Solvathfillen. Mall mul3 ferner bedenken, 
dab durch die erh6hte Stol3wahrscheinlichkeit, vor allem ftir St613e h6herer 
Ordnung, auch in stabilen Solen der Bruchteil der ill der Zeiteinheit auf- 
einandertreffendell und kurz verweflenden Teilchen sehr hoch sein wird. 
So ergibt sich aus einer rein ge0metrischen Y3berschlagsrechnung, dal3 in 
einer 1% igen L6sung yon 5 A dicken und 50o J~ langen Teilchen der mi~lere 
Abstalld der Teilchenschwerpunkte etwa Ioo A betrAgt, also nur 1/5 der 
1Angstell Teilchendimension (33). Nach (35) herrscht in eiller solchen L6sung 
zwischell dell einzelnen Teilchen eine hydrodynamische Wechselwirkullg im 
Ausmal3e einer 32%igeli L6sung yon kugeligell Teilchen. Dazu kommt 
noch, dal3 so benachbarte Faden sich verschlingen k6nnen und auch bei 
v611iger Stabilit~t der L6sung dabei einen Tell ihrer kinetischen Freiheit 
einbfil3en werden. 
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b) M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  u n d  a n d e r e  M e t h o d e n .  

Die verschiedenen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung bieten 
weitere Aufschltisse tiber Teilchenassoziationen. Ftir EiweiBk6rper hat  
man mittels osmotischer Druckmessungen, Ultrazentfifuge und L6slich- 
keitsbestimmungen starke Desaggregation in verdtinnteren als 1%igen 
L6sungen feststeUen k6nnen. S6RENSEN (203) bezeichnet die Proteine 
daher als reversibel-dissoziierende Komponentensysteme. In zahlreichen 
Untersuchungen mit Hilfe der Ultrazentrifuge haben THE SVEDBERG 
und Mitarbeiter (218, 219, 220) Vielfache von 350o0 als Molekular- 
gewichte ftir die Proteine gefunden. 

Aus osmotischen Druckmessungen w ~ e  prinzipiell eine Best immung 
der druckvermindernden Kr~tfte aus der VAN DER WAALSschen Konstanten 
,,a" m6glich. Diese mtiBten sich durch eine gegen die Abszisse konkave 
Abweichung der Druck-Konzentrationsfunktion unter Berticksichtigung 
der S. 8--1o geschilderten UmstAnde zeigen (91). Solche Abweichungen 
sind nur s e h r  selt~n gefunden w0rden, z. B. von ADAIR am H~mo- 
globin (3). Wahrscheinlich geh6ren aber hierher auch die sehr langen 
linearen Anstiege des osmotischen Druckes mit  der Konzentration, wie 
sie z. B. I. N. NORTHROP (I54), N. F. BURK (20), PAULI und FENT (172) 
U. a. gefunden haben, wenn man annimmt, dab die Druckzunahme durch 
Vergr6Berung der VAN DER WAALSschen Konstante b ungef~thr durch a 
wieder kompensiert wird 1. Sonst scheint im allgemeinen parallel mi t  
dem 13berwiegen der Solvatations- tiber die-aufl6sungsw~trmen die Zu- 
nahme des thermischen Druckes die des Binnendruckes zu tibersteigen 2. 

Bei Seifen sei zuerst an die grundlegenden Versuche yon MAcBAIN 
(z4r, 142) und die dabei auch zur Verwendung gelangte Taupunkts-  
methode erinnert, dann hat in neuerer Zeit G. JANDER (97) mit  Hilfe 
der Diffusion das Auftreten eines dimolekularen Aggregationszustandes 
bewiesen, w~thrend P. A. THIESSEN und Mitarbeiter physikochemisch und 
r6ntgenographisch die schon yon R. ZSIGMONDY (242) beobachtete 
Bildung yon Kristalliten verfolgen konnten (223--226). Es sei an dieser 
Stelle hervorgehoben, dab die Verh~itnisse bei Seifen und fiberhaupt allen 
ionischen Micellbildnern besonders kompliziert sind (126). Die  ionische 
Aufladung wirkt n~mlich viel starker dispergierend als bloBe Solvatation 
und bringt daher auch wenig solvatisierte Molektile in L6sung. In  der 
Folge macht  sich auch die Assoziation unpolarer Gruppen am Molektil 
stark bemerkbar  und tri t t  zur rein COULOMBschen Wirkung der Ionen 
sowie zu den  Dipoleffekten der nichtionisierten polaren Gruppen hinzu. 

An Kohlehydraten und Zellulosederivaten haben K. HESS (84, 85) 
und M. ULMANN (231 , 232 ) in SCHWEITZER-LSsung und Eisessig die 

1 Uber die verschiedene KonzentrationsabhAngigkeit yon Solen und 
Gelen siehe BIKERMANN (6). 

Die manchmal geAuBerte Vermutung, Fadenmolekfile k6nnten wegen 
ihrer vielen inneren Freiheitsgrade einen h6heren als ihre Zahl entsprechenden 
Druck ausfiben, widerspricht in den Konsequenzen dem Virialsatz. 
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Konzentrationsabh~ingigkeit des Molekulargewichtes untersucht und bei 
Verdtinnungen bis zu 1/10o% weitgehende Aufspaltung his zu Mono- 
oder Disacchariden gefunden. Charakteristisch erscheint ftir die einzelnen 
Pr~iparate, bei welcher Konzentration diese Dispergierung stattfindet. 
Diese Resultate sind zweifellos sehr beachtenswert, stehen aber mit  so 
vielen anderen Ergebnissen in Widerspruch, dab man noch kein klares Bild 
tiber die Sachlage entwerfen kann (43). Leider finden sich nut  methodisch 
gleiche (21o), aber keine r6ntgenographischen Angaben dariiber, wieweit 
das aus der LSsung wiedergewonnene Material mit dem Ausgangsprodukt 
identisch ist; ferner gibt das Auftreten von Leitfiihigkeiten in den ver- 
dtinntesten L6sungen zu denken. 

AUgemein zeigt sich, dab eine Reihe von Substanzen, und zwar S~iure- 
anhydride, Phenole, Amide, fltissiger Ammoniak u. a. als L6sungsmittel 
h~iufig eine Tendenz zu einer sehr weitgehenden Dispergierung der in 
ihnen gel6sten Stoffe zeigen (x79 , 232 ). Die Ursache daffir, besonders 
eine etwaige F~ihigkeit, auch schw~ichere Hauptvalenzen zu 16sen, 
shad noch sehr umstritten. Es sei nur angeffihrt, dab das R6ntgen- 
diagramm yon St~rke, aus L6sungen in Formamid gef~illt, verschwindet, 
aus solchen in Wasser hingegen nicht (I45). Das L6sungsmittel hat also 
m6glicherweise autler dutch Adsorption und Dispergierung noch weitere 
Einfltisse auf die Wechselwirkung der Teilchen (s. S. 18, 34). 

Weitere Anhaltspunkte erbringen die r6ntgenographischen Ergebnisse 
an Filmen oder Koagulaten, die unter verschiedenen Bedingungen ge- 
wonnen wurden. Nach MEYER und MARK (145) folgt aus DEBYE-SCHERRER- 
Diagrammen yon Kupferamin-, Nitro- und Azetylzellulosen, dab sie bei 
h6heren Konzentrationen Schwarmbildung zeigen. M. MATHIEU (I34 , 135, 
:r36 ) findet aus R6ntgenogrammen an Filmen, dab ha ganz verdtinnten 
L6sungen isolierte Molektile vorliegen, die mit zunehmender Konzentra- 
tion Gruppen bilden (66)1. 

Wie schon unter a) hervorgehoben, sind die Teilchengr613en der hoch- 
molekularen K6rper zum Tell sehr temperaturempfindlich. S i ehe  z. B. 
die Depolarisationsmessungen yon KRISHI~AMURTI (lirZ). Eine ein- 
gehende ZusammensteUung und Diskussion aller ftir die Molekular- 
gewichte maBgebenden Faktoren finder sich bei M. ULMANN" (232). 

In extrem verdtinnten L6sungen tri t t  manchmal der EinfluB des 
L6sungsmittels namentlich bei der Viskosit~it zurtick. Die Ursache fiir 
eine spezifische Wirkung des L6sungsmittels ist wohl zum gr6Bten Teil 
darin zu suchen, dab es dutch verschieden weitgehende Solvatation die 
von den Haftstellen herrt ihrende Koh~ision, welche mit steigender 
Kettenl~inge sehr stark anw~ichst, in verschiedenem Mal3 abzudecken 
vermag (/3). Anhaltspunkte hierftir gewinnt man aus der Betrachtung 
der einzelnen ftir die Koh~ision vor allem in Frage kommenden Gruppen 

1 Die im iibrigen sehr zahlreichen Versuche tiber Spreitung und Film- 
dicken fiihren wit hier nicht an, da die Vergleichbarkeit dieser Zustiinde 
mit den in L6sung herrschenden nicht geM~rt ist. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 3 



34 F. EIRICH und H. MARK: 

(OH, NO2, COOR, OR usw.), und zwar ihren polaren Eigenschaften bzw. 
ihrer Polarisierbarkeit. Eine eingehende Diskussion dieser Verh~ltnisse 
findet sich in einem Artikel yon E. GUTH und S. ROGOWlN (65). Es er- 
scheint plausibel, dab stark polare Gruppen, wenn sie einmal miteinander 
in Verbindung stehen und einen Zusammenhalt der Ket ten untereinander 
bedingen, nut  schwer vom L6sungsmittel ergriffen werden k6nnen und 
daher einen hohen Assoziationsgrad, evtl. Unl6slichkeit, bewirken (Zellu- 
lose), w/ihrend mittelstarke Dipole ffir die Dispergierung gfinstiger sind. 
Die Wechselwirkung zwischen unpolaren Gruppen (LoxDoNsche Kr/iffe) 
ist vielfach schwiicher und darauf zuriickzuffihrende Assoziationen 
daher geringer. Weiteres fiber Untersuchungen, sowie Folgerungen 
auf die Aktivit~it, an den bei niedrigmolekularen K6rpern weniger aus- 
gepr/igten, daffir fibersichtlicheren Verh/iltnissen findet sich bei NERNST 
(15I), WALDEN (235), BILZ (7, 8), Wo.  OSTWALD (z66), ROTHMUND (z9o), 
HILDEBRAND (9 I) und HIGHFIELD (89), MEYER-MARK (Z45), W. HUECKEL 
(96), M. ULMANN (232). Es sei auch auf die interessanten Arbeiten von 
MEISENHEIMER und DORNER (Z43) hingewiesen, die an Hand von kryo- 
skopischen Molekulargewichtsbestimmungen entweder stufenweise oder 
kontinuierlich sich ~ndernde Molekulargewichte gut bekannter Substanzen 
in verschiedenen organischen L6sungsmitteln gefunden haben und danach 
zwei Aggregationsformen ,,Assoziation" oder ,,I-I~tufung" feststellen 1. 

Zum EinfluB der Konzentration soll bemerkt werden, dab in dieser 
Abhandlung der unelastische StoI3 zweier verschiedener Molekfile, in 
unserem Falle etwa zwei verschieden weit polymerisierter Stufen, sowie 
ionis~_he Wechselwirkungen nicht in den Kreis der Betrachtungen gezogen 
wurde. Mit dem ersten Fall besch/iftigt sich die Kinetik, mit dem andern 
die Elektrochemie der Kolloide. Wir haben uns haupts/ichlich mit der 
Wechselwirkung neutraler Molekttle, also mit den durch  das L6sungs- 
mittel mehr oder weniger abgeschirmten VAN DER WAALSschen KrAften 
der hochmolekularen K6rper befaBt. Als eine Wirkung derselben hat 
man auch die kontinuierlichen Ver/inderungen zu betrachten, die man 
h~ufig beim Verfolgen yon physikalischen Gr6Ben mit der Zeit findet 
und als Altern bezeichnet. Dieses besteht entweder in einem Zusammen- 
schluB oder Umkristallisieren von Micellen, ein Vorgang, welcher der 
OSTWALDsChen Kr/stallreifung analog w~tre und z. B. von R. S. KRISHNAN 
und SUBBARAMAYA (112) dutch Messung der Depolarisation verfolgt 
wurde, oder in einer inneren Umwandlung der Micelle, entsprechend 
der TAmMANNsChen Reifung. W/ihrend der erste Vorgang durch erneutes 
Dispergieren wieder riickg/ingig zu machen ist, erfolgt der zweite in der 
Regel ffir nicht allzu energische chemische Eingriffe irreversibel. Beide 
ffihren zu den Erscheinungen der Hysterese. 

1 Eine ~3bertragung der neueren Erkenntnisse fiber Assoziation und 
Schwarmbildung gel6ster Molekfile durch die Verschiebung optischer Kon- 
stanten (G. BRIEGLEB, K. LAUER, G. SCHADE, H. A. STUART) ~LU~ Hoch- 
polymere fehlt noch. 
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5. D i s k u s s i o n  .des v o r l i e g e n d e n  V e r s u c h s m a t e r i a l s .  

fJberblickt man das gesamte Versuchsmaterial und trachtet, aus ihm 
die verschiedenen Anteile der Wechselwirkung der Teilchen unterein- 
ander zu gewinnen, so kommt man zu folgendem Bild. 

Aus den Versuchen fiber die Konzentrationsabh~ngigkeit der Vis- 
kositAt geht hervor, dab bereits eine Wechselwirkung der gel6sten Teilchen 
merkbar wird, wenn sie sich noch weir aul3erhalb des Bereiches der 
gegenseitigen molekularen Kraftwirkungen befinden. Allerdings h~ngt 
diese Wechselwirkung sehr stark davon ab, welche Str6mungsform in 
dem betreffenden System herrscht und verschwindet bei Abwesenheit 
jeglicher Str6mungen fiberhaupt. Im Falle laminarer Str6mung, die bei 
normalen Schergeschwindigkeiten praktisch allein in Frage kommt, 
geht der Wirkungsbereich in der Hauptsache mit a/r3, nimmt also mit 
zunehmender Entfernung zwar rasch, aber doch erheblich langsamer ab 
als die molekularen Potentiale. 

Als nttchste und ffir die Gesamtheit der Wechselwirkung zwischen 
den gel6sten Teilchen wohl wichtigste Erscheinung haben wir die mole- 
kularen Kraflwirkungen zu berficksichtigen. Hierbei ist es zweckm~13ig, 
zwei Grenzf~lle ins Auge zu fassen, aus denen sich alle Ltbergangs- 
erscheinungen zusammensetzen lassen. Im einen Fall geht man von 
der festen - -  meist kristallographisch irgendwie geordneten - -  Substanz 
aus und 16st durch Hinzuftigen einer Fltissigkeit allm~hlich den be- 
stehenden Zusammenhang; im anderen Fall ist das Ausgangssystem eine 
verdiinnte L6sung des hochpolymeren Stoffes, in der sich durch langsames 
Konzentfieren oder dutch Hinzuffigen eines Nichtl6sers zwischen den 
suspendierten Teilchen UbergangszustAnde und Bindungen herstellen. 

Der erste Vorgang, das AuflSsen eines makromolekularen Pr~parates, 
ist in der Literatur bereits ausftihrlich und anschaulich geschildert 
worden; wit kSnnen daher in diesem Zusammenhang auf Publikationen 
von FREUNDLICH (45), KATZ (I02), MEYER-MARK (I45), S. ROGOWIN (I88) 
und STAUDINGER (209) verweisen und die ge~ul3erten Vorstellungen in  
aller Kfirze andeuten. 

Wenn das L6sungsmittel dem zu 16senden Stoff hinzugeffigt wird, 
sorgt zun~ichst die Diffusion dafiir, dab die Molektile der Flfissigkeit 
mit den Hauptvalenzketten des zu 16senden Stoffes in Bertihrung kommen 
und auch an jene Stellen gelangen, von denen starke molekulare Kraft- 
wirkungen ausgehen (OH-, NOz-, COOR-Gruppen). Allerdings werden 
die meisten dieser Stellen im festen K6rper bereits dazu verwendet 
sein, den gegenseitigen Zusammenhalt der Ketten zu bewirken. Beim 
Hinzutreten des L6sungsmittels kann nun ein Austausch in dem Sinne 
eintreten, dal3 z .B.  eine COOR-Gruppe, welche bisher die Verbindung 
zwischen zwei Hauptvalenzketten hergestellt hat, nunmehr vom L6sungs- 
mittel erfaBt - -  solvatisiert - -  wird und daher ffir die Koh~tsion nicht mehr 
in Betracht kommt. Welm dieser Austausch - -  Desorption der micellaren 

3* 
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Bindungen gegen Adsorption des L6sungsmittels - -  weiterschreitet, 
dann lockert sich der Zusammenhalt  der Ket ten  und es trit t  zun~ichst 
eine teflweise, sp~iter eine vollstAndige Trennung durch die zunehmende 
Solvatation der Haftstellen ein. 

Zahlreiche wichtige Versuche von HESS und TROGUS (83), J .R .  KATZ 
(I02), M. MATTHIEU (I36), V. SUSlCH und J.  J.  TRILLAT (229) haben ge- 
zeigt, dal3 hochpolymere Stoffe in der Lage sind, in ihr Gitter L6sungs- 
mittel  in st~chiometrischer Weise einzulagern, ohne dab der Zusammen- 
hang verlorengeht. Es bildet sich vielmehr unter Einschlul3 der Fltissig- 
keit ein neues, yon dem ursprfinglichen verschiedenes Gittergeffige aus. 
Hierbei sind F~ille beobachtet worden, wo die L6sungsmittelaufnahme in 
mehreren Stufen vor sich geht; sie dfirfen wohl als Vofl~iufer der end- 
giiltigen L6sung angesehen werden. In der Ta t  wird im Verlauf dieser 
noch im krista]lisierten Zustand sich abspielenden Prozesse die Festigkeit 
des Gefiiges bereits gelockert. 

Wenn schliel31ich eine genfigende Zahl der an den Hauptvalenzket ten 
befindlichen Haftstellen von Fliissigkeitsmolekfilen okkupiert ist, dann 
reicht die kinetische Energie der W~irmebewegung aus, den Zusammen- 
hang vollsfiindig zu 16sen und es ist eine Hauptvalenzket te  yon der 
Micelle abgetrennt worden. 

Da  yon vomherein stets Unregelm~il3igkeiten - -  St6rungsstellen, 
Verunreinigungen, Hohlr~ume usw. - -  in den natfirlichen und syn- 
thetischen Pr~para ten  auftreten, hat  man damit  zu rechnen, dab beim 
L6sungsproze]3 - -  insbesondere wenn er (wie in der Technik) rasch, unter  
Erw~rmung oder bei nicht allzu grol3em ~3berschul3 des L6sungsmittels 
vor sich geht - -  auch Gruppen yon einzelnen Ketten abgetrennt werden 
k6nnen. Wieweit sich diese dann im weiteren Verlauf endgfiltig in ihre 
durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen Einheiten dispergieren, das 
wird yon den jeweiligen Verh~ltnissen, insbesondere yon der Konzen- 
tration, der Temperatur  und der Na tur  des L6sungsmittels abh~ngen. 

Der Grenzfall gegenfiber der Quellung tr i t t  ein, wenn trotz voll- 
zogener Solvatation aller mit dem L6sungsmittel reagierenden Stellen 
noch andere Gruppen einen so starken Zusammenhalt  bewirken, dab die 
Abnahme der freien Energie beiln LosI6sen der Ket te  nicht ausreicht, 
um die noch zurfickbleibenden Kraftwirkungen zu kompensieren. 

Der zweite Vorgang ist das allm~hliche Aus[allen eines solvatisierten 
Soles. Hierbei sind, h~ufig nach Verringerung der mittleren Teilchen- 
abst~rlde dutch Schwarmbfldung und Bevorzugung yon best immten 
Teilchenlagen, drei TeilvorgAnge zu unterscheiden: 

I. Die Bildung von Haftstellen durch Desorption des L6sungsmittels. 
2. Ein bimolekularer Stol3prozel3, im Laufe dessen sich Bindungen 

zwischen je zwei Haftstellen ausbilden und 
3. Ein allm~hliches Aneinanderwachsen der zunAchst nur an einer 

oder wenigen Stellen haftenden Ket ten  zu Kristalliten (Micellbfldung) 
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oder die Ausbildung eines fachwerkartigen, dutch die ganze L6sung 
hindurchgehenden Gerfistes (Gallertisierung). 

Der erste Vorgang wird meist osmotische Griinde haben und bewirkt, 
dab an den bisher v611ig in L6sungsmittel eingehiillten Teilchen Stellen 
entstehen, die - -  zumindest w~ihrend gewisser Zeitr~tume - -  vom L6sungs- 
mittel  befreit sind und daher molekulare Kraftwirkungen ~iugern k6nnen. 
Je mehr solche Haflstellen in der Volumseinheit entstanden sind, um so 
gr613er ist die Koagulationsf~higkeit des auszuf~tllenden Pr~tparates. In 
einem gewissen Bereich wird diese Zahl H proportional der Zahl der 

n 
im Kubikzentimeter befindlichen Teilchen V sowie der Konzentration c 

des zugesetzten ausf~llenden Mittels sein. 
n 

H = K - ~ . c .  (9) 

I m  Lauf der kinetischen Bewegungen der Teilchen wird es nun vor- 
kommen, dab zwei solcher Haftstellen einander so nahekommen, dab 
sich zwischen ihnen eine VASt DER WAALssche Bindung ausbildet: die 
beiden Ketten sind hierdurch an einer bestimmten Stelle miteinander 
in Berfihrung gekommen und bleiben zumindest eine Zeitlang miteinander 
verbunden. Da es sich hier um einen bimolekularen StoBprozel3 handelt, 
wird man die H/iufigkeit eines solchen Ereignisses proportional H ~ 
anzusetzen haben. Wenn - -  was in Wirklichkeit sicher der Fall ist - -  
an jeder Kette  mehrere Haftstellen vorhanden sind, dann muB man 
nafifirlich auch damit rechnen, dab Ketten von gr613erer L~tnge gelegent- 
lich auch ,,mit sich selbst" zusammenstoBen und eine Art von Schlingen- 
oder Ringbildung auftritt. 

Nach erfolgtem Zustandekommen einer VA~ DER WAALSschen Bindung 
zwischen zwei Ket ten bestehen nun zwei M6glichkeiten. 

a) Es kann diese Bindung durch die kinetischen Bewegungen der 
Ket ten  wieder gel6st werden und tr~igt dann nichts zum weiteren Aus- 
f~illungsprozet3 bei. 

b) Es kann aber auch - -  durch die lang dauernde rAumliche N~he 
der K e t t e n  in der engeren Umgebung der Haftstelle begtinstigt - -  ffir 
die n~tchstliegende haftf~ihige Gruppe infolge der molekularen Schwin- 
gungen eine Situation eintreten, die zur Folge hat, dab sich in unmittel- 
barer N~ihe der ersten Haftstelle eine zweite ausbildet, wobei das bisher 
an ihr vorhandene solvatisierende L6sungsmittel durch eine Gruppe der 
anderen Kette verdr~ngt wird. Wenn einmal zwei Haftstellen nebenein- 
ander liegen, dann wird die Wahrscheinlichkeit, dab die beiden Ketten 
infolge der W~irrnebewegung wieder voUst/indig voneinander getrennt 
werden, wegen der angewachsenen Molkoh/ision bereits verkleinert sein 
und man kann mit  Bestimmtheit  erwarten, dab sich bald eine dritte, 
vierte usw. Haftstelle in der Nachbarschaft  der bisherigen bildet. Auf 
diese Weise wachsen durch einen kettenreaktionsartigen Vorgang die 
beiden biegsamen und in stiindiger innerer Bewegung begri/fenen Ketten 
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allm~hlich immer fester aneinander und bilden einen zun~chst aus zwei 
Individuen bestehenden, sehr dfinnen Kristalliten oder eine ganz kleine 
Micelle, die durch weiteres Hinzutreten neuer Ket ten allm~hlich an- 
wachsen und schlieBlich im R6ntgenbild direkt beobachtet werden kann. 

Durch dieses Aneinanderwachsen der Ket ten und durch Bildung eines 
festgeftigten KristaUiten wird das frtiher an den einzelnen Fadenmole- 
kfilen vorhanden gewesene LSsungsmittel gewissermal3en yon ihnen 
abgestreift und die entstehende Micelle fAllt aus der LSsung aus. Man 
erhalt Koagulation unter Freiwerden des vorher gebundenen L6sungs- 
mittels. 

Wenn aber an den einzelnen Ketten oder Kristaltiten diejenigen 
Stellen, wo das Aneinanderhaften stattfindet, nicht benachbart  liegen, 
sondern sich in gr6Berer Entfernung befinden, dann beginnen bei zu- 
nehmender Desolvatation zwar auch die Teilchen aneinanderzuhaften, 
sie wachsen abet  nicht Glied ftir Glied aneinander, sondern werden nur  
an bes t immten Stellen in gegenseitiger Berfihrung bleiben. Hierdurch 
entsteht ein fachwerkartiges Gerfist, das je nach der Zahl der Haf t -  
stellen und tier Starrheit der Einzelbausteine eine gewisse - -  m~Bige - -  
Festigkeit besitzt und die Eigenschaft hat, grol3e Mengen LSsungsmittel 
einzuschlieBen und zu immobilisieren. Je tz t  wird die Fliissigkeit dutch 
den Koagulationsproze/3 nicht hinausgedr~tngt, sondern in noch grSBerem 
Umfang - -  allerdings mit  schw~.cheren KrAften - -  yon den gelSsten 
Teilchen eingeschlossen u n d e s  entsteht eine elastische Fliissigkeit oder 
eine Gallerte. Die wenigen nur  an den Kettenenden lokalisierten Haf t -  
stellen gentigen zwar in ihrer Gesamtheit, um den Charakter der Fltissig- 
keit zu ver~ndern oder den Eindruck eines hochelastischen FestkSrpers 
zu erwecken, sind abet in vielen F~llen so schwach, da0 z .B.  bereits 
durch die Schwerkraft oder gelindes Rtihren das ganze Fachwerk zer- 
stSrt wird. Verfestigt sich das Fachwerk durch weiteres Aneinander- 
wachsen, dann wird neues LSsungsmittel frei und, als nunmehr  nur  
kapillar festgehalten, durch die gleichzeitige Volumskontraktion aus- 
gepreBt (Syn~rese). 

Quanti tat ive Versuche und Uberlegungen hinsichtlich dieser beiden 
Extremf~lle beim Koagulieren solvatisierter Sole stehen noch aus, es 
sei aber bier besonders auf die neuesten Beobachtungen yon P . A .  
THIESSEN verwiesen, der an den Krist~tUchen der fettsauren Salze beirn 
Auskristallisieren aus lipoiden bzw. hydrophilen LSsungsmitteln den 
EinfluB der verschiedenartigen Solvatation besonders dutch Elektronen- 
beugung nachweisen konnte. 
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A l l g e m e i n e r  T e l l .  

I. E i n l e i t u n g .  

D ie  s t o f f l i chen  V e r ~ a d e r u n g e n ,  y o n  d e n e n  u n s  d ie  a l l geme ine  E x -  

p e r i m e n t a l c h e m i e  m e i s t  n u r  die s u m m a r i s c h e n  E r g e b n i s s e  f i b e r m i t t e l t ,  

s i n d  i m  a l l g e m e i n e n  r e c h t  v e r w i c k e l t e r  N a t u r ,  so d a 0  d ie  E r f o r s c h u n g  

d e r  F e i n h e i t e n  se lbs t  y o n  ganz  e in f ach  e r s c h e i n e n d e n  c h e m i s c h e n  U m -  
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s~tzen bedeutende  wissenschaftl iche Arbe i t  erfordert .  Es ha t  sich dabei  
herausgeste l l t ,  dab  chemische Umsetzungen  sich hAufig auf n icht  voraus-  
zusehenden , ,Umwegen" tiber Zwischenprodukte  vollziehen;  in vielen 
FMlen, z. B. bei  den meisten Verbrennungsreakt ionen,  war  es noch n icht  
m6glich,  die einzelnen Tei l reakt ionen festzustellen.  Oft ha t  m a n  fest-  
gestel l t ,  dab  als Zwischenprodukte  Atome  auf t re ten  und  dab  diese die 
auf  den Umwegen erzielten hohen Reakt ionsgeschwindigke i ten  herbei-  
ffihren. 

Der erste Fall, bei dem man sich genauere Vorstellungen fiber einen der- 
artigen Reaktionsverlauf machte, war die Chlorknallgasreaktion, bei der 
man zu erkl~ren hatte, daft kleine Lichtmengen einen sehr groflen chemischen 
Effekt  hervorriefen. Die NERNSTsche Deutung einer Ket tenreakt ion  mit  
Chlor- und Wasserstoffatomen als reaktionsfibermittelnde Zwischenprodukte 
ist seither yon vielen Untersuchern best~tigt worden. Von zahlreichen 
anderen Reaktionen machen wit uns heute ein Xhnliches Bild, und hinter 
die Geheimnisse noch mancher ungeld~rten Reakt ion wird man kommen, 
wenn man zu ihrer AufklArung die Ergebrdsse heranzieht, die uns das Studium 
einzelner aus einer schwer zu fibersehenden Reaktionsfolge herausgelSster 
Atomreakt ionen liefert. Unsere Kenntnisse fiber Atomreakt ionen haben sich 
in den letzten IO Jahren derart  erweitert, dab eine Llbersicht wfinschenswert 
erscheint. 

A t o m r e a k t i o n e n  sind prinzipieU weder  an be s t immte  E lemen te  noch 
an i rgendeinen Zus t and  gebunden.  Gut  gesicherte Versuchsergebnisse  
l iegen indessen nur  vor  fiber Reak t ionen  der  H-,  O-, N-, Na-,  (K-) und  
der  Halogena tome,  und  fast  ausschliel31ich hande l t  es sieh dabe i  um 
Gasreakt ionen .  

II.  MSglichkeiten der Erzeugung yon Atomen.  

A. T h e r m i s c h e  D i s s o z i a t i o n  i m  G l e i c h g e w i c h t .  

Abgesehen yon den in diesem Zusamme nha ng  als reakt ionsunfAhig 
anzusehenden  Ede lgasen  befinden sich Quecksi lber  und  die Alkal i -  
meta l l e  schon volls t~ndig oder  in be t r~cht l ichem AusmaB in a t o m a r e r  
Verte i lung,  sobald  m a n  sie nur  in den gasf6rmigen Z u s t a n d  fiberff ihrt ;  
aber  auch alle anderen  E lemente  sind in a t o m a r e m  Z us t a nd  zu erhal ten,  
wenn m a n  sie nur  h inre ichend hohen Te mpe ra tu r e n  aussetzt .  Die irn 
thermischen  Gleichgewicht sich einstel lende A tomkonz e n t r a t i on  t~Bt sich 
nach  the rmodynamischen  wie s ta t i s t i schen Ans~tzen berechnen,  wenn 
die dazu  erforderl ichen D a t e n  bekann t  sind. Der  Zerfal l  eines Molekfils 
in die A t o m e  geht  in erster  N~herung bei  um so niederen T e m p e r a t u r e n  
vor  sich, je geringer die Dissoziat ionswArme ist.  

Die folgende Tabelle zeigt ffir verschiedene zweiatomige Molekfile, bei 
welchen Temperaturen bei einem Druck yon I mm Hg I%, io-~%, lO-'4% 
der Substanzmenge in die Atome dissoziiert ist (Part ia ldruck der Atome 
o,o2 m m  Hg usw.). Bei den aus zwei verschiedenen Atomen zusammen- 
gesetzten Molekfilen ist dabei angenommen, dab die Atomkonzentrat ion 
fixiert  wurde und keine weitere Reakfion eintr i t t  (bzw., dab das ganze 
System sich im Gleichgewicht befindet). 
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T a b e l l e  i .  D i s s o z i a t i o n  z w e i a t o m i g e r  M o l e k t i l e .  

Bei  I m m  H g  betr~igt der  Dissozia t ionsgrad:  xo -~ xo-0 
bzw.  Kp fiir g le iehatomige Molekiile: x o - ' , "  a t .  xo -.4,~' a t .  

bzw. Kp :fiir ungle icha tomige  Molekfile: xo - ' , s s  a t .  xo -*4,ss a t .  

K 2  

Na2 
Li~ 

{ J :  e x p . *  (Iz) 

{ Br~ 
Br~ e x p . *  ( /o)  
CI~ 
HJ 
H B r  
HC1 
H2 
D2 
S,  
O~ 
Pz 
N O  
CO 
Nz 

D i s s o z i a t i o n s -  
w [ t r m e  [vgl.  (IZ6)] 

11,8 IKeal 
I7,O ,, 
26,7 ,, 
35,2 ,, 

45,2 ,, 

56,9  ,, 
7 ° ,, 
86,7 ,, 

I O I ' 5  , ,  ( 7 )  

102,7 ,, (7) 
104,6 ,, (7) 
102,6 ,, 
117,4 
I I 5  ,, 
122,5 ,, 
1 6 o ( ? )  ,, (zo6) 
17o ,, 

27 °0 
39 °0 
590 ° 
680  ° 
700  ° 
85 °`' 
910 ° 

lO4 o° 
131o ° 
159 °o 
183 °o 
191o ° 
i 9 2 o  ° 
193 o° 
2000 ° 

2 2 0 0  ° 

2100 ° 

2580  ° 
285 °0 

io  -4 
xo_t0 2S a t  
xo -*°,ss a t .  

abs .  
28o ° ab s .  

,, 42o  ° ,, 
,, 51o  ° ,, 
,, 510 ° ,, 

. 64  °0 ,, 

,, 675 ° ,, 
800 ° ,, 

,, 975 ° ,, 
, ,  1 2 O O  ° , ,  

,, 138o ° ,, 
,, 1425 ° ,, 
,, 144 °0 ,, 
,, 143 °0 ,, 

153 °0 ,, 
,, 1620 ° ,, 
,, 16OO ° ,, 
,, 199 °0 ,, 

2 2 0 0  ° , ,  

33 °0 a b s .  
4IO ° ,, 
405 ° ,, 
510 ° ,, 

54 °0 ,, 
64 o° ,, 
780  ° ,, 
965 ° ,, 

1115 ° ,, 
114 °0 ,, 
116o ° ,, 
I 14  °0 ,, 
124 °0 ,, 
126o  ° ,, 
129 °0 ,, 
162o  ° ,, 
1 8 O O  ° , ,  

B .  T h e r m i s c h e  R e a k t i o n e n .  

A u f  t h e r m i s c h e m  W e g e  k 6 n n e n  aul3er  in  G l e i c h g e w i c h t s z u s t ~ n d e n  a u c h  
be i  c h e m i s c h e n  R e a k t i o n e n  & t o m e  g e b i l d e t  w e r d e n .  G u t  g e s i c h e r t e  B e i s p i e l e  
d a f i i r  s i n d  d e r  t h e r m i s c h e  Zer fa l l  y o n  O z o n  (roSa), N~O, FzO (to9), C2H4J~ 
(~) u n d  y o n  A l k y l j o d i d e n  (88);  es  g e h 6 r t  h i e r z u  a u c h  d ie  u n t e r  a n d e r e m  
b e i  z a h l r e i c h e n  K e t t e n r e a k t i o n e n  b e o b a c h t e t e  E n t s t e h u n g  e i n e r  A t o m a r t  
d u t c h  U m s e t z u n g  e i n e s  Molekf i l s  m i t  e i n e r  a n d e r e n  A t o m a r t .  H M o g e n -  
a t o m e  k a n n  m a n  a u f  d i e s e  W e i s e  be i  verhAl tn i sm~t l3 ig  n i e d r i g e n  T e m p e r a t u r e n  
u n t e r  w o h l  d e f i n i e r t e n  B e d i n g u n g e n  d u r c h  U m s e t z u n g  d e s  H a l o g e n s  m i t  
N a t r i u m d a m p f  e r z e u g e n  (94). 

L a n g e  b e k m a n t  i s t  d ie  W i r k s a m k e i t  y o n  W a s s e r s t o f f ,  d e r  , , in  s t a ± u  n a s -  
c e n d i "  b e i  U m s e t z u n g e n  y o n  M e t a l l e n  m i t  S i i u r e n  e n t s t e h t .  

C. P h o t o c h e m i s c h e r  Z e r f a l l .  

J e d e s  M o l e k f i l  k a n n  d u t c h  B e s t r a h l u n g  i n  d i e  A t o m e  z e r l e g t  w e r d e n .  

D i e  T e c h n i k  d e r  p h o t o c h e m i s c h e n  E r z e u g u n g  y o n  A t o m e n  i s t  j e d o c h  

g e k n / i p f t  a n  d a s  V o r h a n d e n s e i n  e i n e r  g e e i g n e t e n  L i c h t q u e l l e .  I m  a l l -  

g e m e i n e n  i s t  d i e  z u r  p h o t o c h e m i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  e r f o r d e r l i c h e  L i c h t -  

e n e r g i e  w e s e n t l i c h  g r 6 B e r  a l s  d i e  D i s s o z i a t i o n s w ~ t r m e ,  d a  h~ iu f ig  e i n e s  

d e r  e n t s t e h e n d e n  A t o m e  i m  a n g e r e g t e n  Z u s t a n d  e n t s t e h t  1. 

* B e r e c h n e t  n a c h  E x p e r i m e n t e n  z w i s c h e n  IOOO ° u n d  15oo ° ab s .  
x E i n  U n t e r s c h i e d  in  d e r  R e a k t i o n s f g h i g k e i t  a n g e r e g t e r  u n d  n o r m M e r  

A t o m e  m a c h t  s i c h  b e i  d e n  E x p e r i m e n t e n  m e i s t  n i c h t  b e m e r k b a r ,  o f f e n b a r  
w e i l  d i e  A n r e g u n g s e n e r g i e  s c h o n  v o r  d e m  E i n t r e t e n  e i n e r  R e a k t i o n  b e i  S t61len  
a b g e g e b e n  wi rd .  
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Die folgende kurze Aufstellung zeigt, unterhalb welcher WellenlAngen bei 
einigen zweiatomigen Molekiilen ein starkes, kontinuierliches Absorptions- 
gebiet beginnt, welches einem Zerfall in die Atome entspricht. 

T a b e l l e  2. 

j, Br, C,, I F, I O, N, 

It 5000 51000 4800 ~ 4 o o o  (445 o ?) I 75 ° --- 12oo 

Ht 

850 

Der Zerfall in die Atome kann aber, wie dies bei den Halogenen erwiesen 
ist, au.ch bereits durch Licht des Bandengebietes veranlaBt werden. Das 
durch die Lichtaufnahme angeregte Molekiil kann dann bei einem darauf- 
folgenden geeigneten StoB in die Atome zerfallen. DaB dieser ProzeB bei J,  
mi t  einer yon I nicht sehr verschiedenen Ausbeute verlAuft, wenn das Molekfil 
nur  fiber die Dissoziationsenergie hinaus angeregt ist, wurde kfirzlich yon 
RABINOWlTSCH und WOOB (ZOO) gezeigt. In  anderen FAllen scheint die 
Energie des Stoges die Ausbeute zu bestimmen, auch wenn die Anregungs- 
energie gr6Ber als die Dissoziationsenergie ist (74, I4a). 

Als Lichtquellen ffir das Ultraviolett sind ffir photochemische tZeaktionen 
verwandt  worden die Quecksilberlampe (bis 1849 A), der Kohlelichtbogen 
(bis ~ 2200/k), das Wasserstoffkontinuum (bis ~ 1500/k), das Funkenlicht  
verschiedener Metelle (A1 ~ 17oo A, Zn ~ 2000 ~)," die Xenonlampe (1469 
und I291 J~) (63, 68). Geeignete Anordnungen sind in der Literatur hAufig 
beschrieben. 

Die photochemische Erzeugung yon H-Atomen ist durch Sensibilisation 
mit  Quecksilber leicht m6glich. Ein durch Absorption der Quecksilber- 
resonenzlinie 2537 A angeregtes Quecksilberatom im aP-Zustand kann bei 
einem StoB (,,zweiter A r t " ) m i t  einem Wasserstoffmolekfil seine Energie 
auf dieses fibertragen und dadurch (vielleicht fiber eine Zwischenbildung 
yon HgH) dessen Zerlegung in die Atome herbeiffihren. 

D. Z e r l e g u n g  d u r c h  d i e  G a s e n t l a d u n g .  

Die Gasent ladung (Glimmentladung) ist bisher das einzige Hilfs- 
mit tel ,  das uns in den Stand setzt, bei niederen Tempera tu ren  Molekfile 
bis zu lOO% in die Atome zu zerlegen. Der ProzeB, durch den die Atome 
ents tehen,  ist der unelastische ZusammenstoB eines schne]l bewegten 
Elekt rons  oder Ions mit  einem neu t ra len  oder ionisierten Molekfil. 

Zur .Erz ie lung hoher Atomk0nzent ra t ionen  arbei tet  m a n  bei Drucken 
yon  I m m  Hg (zg) und  weniger, bei denen die homogene Rekombina t ion  
wegen der geringen Zahl der Dreierst6Be langsam ist. Die mit t lere  
Lebensdauer  der Atome ist dann  etwa I Sek., wenn  keine Rekombina t ion  
an  der W a n d  stattf indet.  

13ei Wasserstoff und Sauerstoff ist die Erzeugung der Atome sehr einfach: 
ein dosierter Strom des Gases t r i t t  in das mit  Gleich- oder Wechselstrom 
yon 3--500o Volt bei StromstArken von einigen 1oo mA. betriebenen 
Entladungsrohr ein und wird aus diesem mit m/Sglichst groBer Geschwindig- 
keit abgepumpt. 

~Eine Form des Entladungsrohres, die sich wegen der leichten Reinigungs- 
m6glichkeit sehr bewAhrt hat, zeigt die Abb. I. 

Zur Erzeugung yon H-Atomen in holler Konzentrat ion ist es n6tig, die 
katalytische Wirksamkeit der Glaswand ffir die Atomrekombination aus- 
zuschalten (s. unter H-Atomrekombination, S. 6o). 
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W e n d e t  m a n  die gleiche Anordnung  bei St ickstoff  [vgl. auch (80)] an,  so 
erh~l t  m a n  N - A t o m e  nur  in recht  ger inger  Konzen t ra t ion  (urn 1% bei A n w e n -  

(c 

3-5000k" 
~2oon'ul 

• 
/n d/e/ltome 

J ~ ellz~e~.~Qs 

~/ome 

~' eMrh'ansge/~B 

Pum#e 

Abb. z. Entladungsrohr. 

dung yon Wechselstrom),  neben m e t a s t a b i l e n  
Stickstoffmolekfilen.  Wie yon  WREDE ( I38)  
sowie ]BAY und STEINER (120) gezeigt  wurde ,  
k6nnen hohe Ausbeuten  an N - A t o m e n  n u r  er- 
ha l ten  werden, wenn die E n t l a d u n g  in sehr  
energiereichen kurz  dauernden  St6Ben (fiber 
einen kondensier ten Funken)  erfolgt  (Abb. 2). 
Mit  einer derart igen Anordnung  konn te  WREDE 
mi t  einer Gleichspannung yon  i o o o o  Volt ,  
einer Kapaz i t~ t  yon  i ~ F  (oder 5ooo V o l t  
2, 5 aF)  bei nur  5 Stromst6~3en pro Sekunde  
in St ickstoff  yon e twa 0, 5 m m  H g  D r u c k  e ine  
mi t t lere  A tomkonzen t r a f ion  yon 30---40% 
nachweisen (Diffusionsspaltmethode).  

Die Anwendung  von Meta l le lek t roden  zu r  
Erzeugung  einer E n t l a d u n g  ist  1Astig, w e n n  
es sich d a t u m  handelt ,  Ha logena tome  herzu-  
stellen. E ine  elektrodenlose Anordnung,  wie  
sie e~wa yon RODEBUSH und KLINGELH~F- 
E~R (Z03) zur Erzeugung  der  C1-Atome ange-  

w a n d t  wurde,  is t  dann vorzuziehen.  Die Abb. 3 gibt  die yon diesen A u t o r e n  
v e r w a n d t e  A n o r d n u n g  wieder. E ine  'mi t  hochgespanntem Wechse l s t rom 

funkenstmcke (25000 Vclt) bet r iebene kondensier te  F u n k e n e n t l a -  
A m - ~  dung wird durch eine in der  Mitre geerdete,  eng f iber  

1 - ~ einen Glaskolben yon 200 ccm gewickel te  Spule y o n  
m~aY ~ F  Eal/~duag IO Windungen  geleitet.  Aus Un te r suchungen  y o n  

l T RODEBOSH und WAHL (lO2) fiber die Wassers toffsuper-  
I | / oxydbi ldung un te r  Anwendung  der  gleichen E n t l a d u n g  

Abb. 2. du tch  WasserdampI  geht  hervor,  dab sicher 50% 
Kondet~iex-te Entiadung. des durchs t rSmenden Gases dabei  zerlegt  wurde.  Be i  

Chlor wurde  ein Dissoziat ionsgrad yon  20 % (gemessen 
m i t  e inem im Vergleich zur freien Weglgnge  reichlich wei ten  Diffusionssp~lt)  
erzielt ,  was e inem Volumenprozentgeha l t  an A tomen  yon 33% entspr ich t .  

i , ,  l 

Transferma/or 
Abb. 3. Elektrodealose Entladung. 

Als geeignetes Verfahren zur Unter-  
suchung yon Atomreaktionen in L6sun- 
gen erweist es sich nach HARTECK und 
ROEDER (69), den zum Durchleiten des 
Gasstromes dutch die L6sung erforder- 
lichen h6heren Druck (2o m m  Hg) durch 
ein Edelgas (Neon) als Tr~gergas herzu- 
stellen. In dem Edelgas l~Bt sich auch 
bei diesem Druck noch leicht eine Glimm- 
entladung erzeugen. Wird H2, 02 oder 
N 2 zu der Edelgasentladung zugesetzt, so 
werden diese Gase dabei in Atome zerlegt. 

DaB die Ausbeute an Atomen dabei recht gut ist, konnte daraus entnommen 
werden, dab z. B. ein geringer Zusatz yon Wasserstoff zur Neonentladung 
die Emission des Neonlichtes fast vollst~ndig zurfickdr~ngte und fast  
ausschHeBlich die BAZMER-Linien des H-Atoms ausgestrahlt wurden. 



Atomreaktionen. 49 

III. Nachweis von Atomen. 

Das Vorhandensein von Atomen l~iBt sich zwar mit  einiger Sicherheit, 
jedoch selten zwingend schon auf rein chemischem Wege an H a n d  der 
auf t re tenden  Reaktionen erschheBen; den sicheren Nachweis brachte  
h~tufig erst die spektroskopische Untersuchung.  

Bei zahlreichen Reaktionen ist ein indirektes Kennze ichen  ffir die 
Betei l igung von Atomen die Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit  
yon  der Quadratwurze] der Molekii lkonzentration oder der Licht-  
intensit~it. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz ist ja  im thermischen Gleichgewicht 
die Konzentration der Atome 

[A] = 1/[A2] • Gleichgewichtskonstante, 
und berechnet man die (stationAre) Atomkonzentration, die sich bei der 
Belichtung eines zweiatomigen Molektils etwa yon Br 2 einstellt, aus der 
Bildungsgeschwindigkeit und Verbrauchsgeschwindigkeit (DreierstoBrekom- 
bination), so erh~ilt man, da im station~ren Zustand beide einander gleich sind : 

K 1 [Br~] • I = K 2 [Br] 2- [Br2] 
ZurPhotodissoziationftihrende Zur Rekombination ffihrende 
,,Zusammenst6Be" yon Br 2 mit Dreierst6Be Br + Br + Br 2 

Lichtquanten 
und daraus 

= - -  V K~-2" ]/~ " 

Umgekehr t  kann  man  aus dem Fehlen einer derart igen Abhiingigkeit  
von der Lichtintensit~it nicht  die Beteil igung von Atomen an der betref- 
fenden Reakt ion ausschlieBen. Denn diese werden h~iufig durch andere 
Reakt ionen  als die DreistoBrek9mbination, etwa der Art Br + X - ~ . B r  X, 
verbraucht  (z. B. bei der Wandrekombinat ion) .  

Mit erheblich grSBeren Unsicherheiten ist die q u a n t i t a t i v e  Erfassung 
der Atome verbunden,  wenn a u c h e i n e  untere  Grenze oft aus dem Aus- 
maB chemischer Umsetzungen ermit tel t  werden kann.  Ist  die Atom- 
konzen t ra t ion  von derselben GrSBenordnung wie die der Molekiile, so 
k a n n  m a n  bei niederen Drucken befriedigend genaue Resul ta te  mi t  der 
von WREDE (z37) sowie HARTECK (64) angegebenen Diffusionsspalt-  
methode  erhalten. 

Dabei wird das zu untersuchende Gemisch yon Molektilen und Atomen 
an einem Spalt bzw. einer Kapillaren vorbeigeleitet, deren Weite ldeiner 
als die mittlere freie Weglinge ist. Bei einem Druck yon I mm Hg muB die 
Spaltweite also ftir Wasserstoff etwa 1/20 mm sein. Es geht dann der Ausgleich 
der Drucke auf beiden Seiten der Kapiltaren nu t  dutch Diffusion vor sich. 
Auf der einen Seite des Spaltes befinden sich Atome und Molektile, auf der 
anderen Seite ist die Atomkonzentration Null, da die dort schnell evtl. an 
einem Plat indraht  rekombinierenden Atome durch Nachlieferung nicht ergAnzt 
werden, wie dies in dem atomhaltigen Strom auf der anderen Seite der Fall 
ist. Auf der atomfreien Seite stellt sich dann ein niederer Druck ein wie auf 
der atomhaltigen, da zwar die Atome 1/2-real so schnell sind wie die Molekiile, 
aber die Molekfile die doppelte Masse haben. Haben wit auf der einen Seite 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 4 
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lOO% Atome, so ist der Druck im station~Lren Zustand dann auf der a tom-  
freien Seite 1/2/2 so groB wie auf der atomhaltigen. Aus der gemessenen 
Druckdifferenz ergibt sich dann der Volumprozentgehalt  n an Atomen aus 
der Beziehung 

n = ~oo (Pz--P2) Pz Druck auf der a tomhal t igen Seite 
Px ( I - -o ,5~/2)  p~ Druck auf der atomfreien Seite 

Die Druckmessung geschieht dabei am vorteilhaftesten mi t  einer Wi~rmeleit- 
fithigkeitsanordnung, da andere Manometer (MAcLEoD) so groBe Volumina 
haben, dab der Druckausgleich zu lange Zeit erfordert. 

Die Anwendung der Methode ist im praktischen Gebrauch beschrAnkt 
und eigentlich nur auf die Messung yon H-Atomkonzentra t ionen bei Drucken 
unter  i m m  Hg und bei Ausschlu2 von Fremdgasen mi t  Vorteil  anwendbar.  
Beim Arbei ten mit  N- und O-Atomen ergeben sich wesentlich l~.ngere Zeiten 
ffir den Druckausgleich, da die freien WeglAngen und somit die anzuwendende 
Spaltweite kleiner sind als ffir Wasserstoff. Die Einstel ldauer wird dadurch 
sowie, dutch die geringere Diffusionsgeschwindigkeit etwa iomal  so groB 
wie beim Arbeiten mit  H-Atomen. Es ist  daher erklArlich, dab diese Methode 
be/ N- und O-Atomen ffir Untersuchungen fiber Atomreakt ionen selten 
Anwendnng fand. Im Fall  der H-Atome aber konnte diese Methode gerade 
der Ausgangspunkt  sein einer weiteren Methode, deren Anwendungsm6glich- 
keit  wesentlich geringeren experimentellen BeschrAnkungen unterworfen ist. 

Die  Spa l tme thode  wurde  angewandt ,  um die Geschwindigkei t  der  
Reak t ion  H + H2 pa ra  = H 2 normal  + H und ihre T e m p e r a t u r a b -  
h~tngigkeit recht  genau zu bes t immen (54). Man k a n n  nun umgekeh r t  
die K e n n t n i s  der  Geschwindigkei t  dieser Reak t ion  dazu  benutzen,  aus  
dem AusmaB der  Umwand lung  yon zugese tz tem Parawassers tof f  selbst  
bel iebig  ger inge H-Atomkonzen t r a t ionen  bei  i rgendeiner  (etwa p h o t o -  
chemischen) Reak t ion  zu ermit te ln .  

Die aus  Gasent ladungen  abgepumpten  A t o m e  kann  m a n  in ih re r  
K o n z e n t r a t i o n  auch nachweisen durch  den W~rmeeffek t ,  den sie bei  

a~/,keZ/~t¢~,de ihrer  vol ls t~ndigen R e k o m b i n a t i o n  

Pho/otneter- I l l  Pho/o- Iormpe 

~ Ge/mRoae/er 
Abb. 4- 

an MetalloberflAchen hervor rufen  
P,~o/o- (z9, z, 28, 67, I14). 

~lle Einige  spezielle Verfahren zur  

Messung von A t o m k o n z e n t r a t i o n e n  
seien noch kurz  angegeben.  

BAY und STEINER (I20) legen 
AuBenelekt roden all  das  Rohr  an ,  

durch  das  das  a tomhal t ige  Gemisch s t r6mt  und erzeugen in d iesem 
durch  einen Hochfrequenzs t rom eine schwache En t l adung .  An H a n d  
der  spek t rographischen  Auswer tung  kann  man  aus  dem In tens i t~ t s -  
verh~i tn is  von Atom-  zu Molekfillinien Rfickschltisse auf die A t o m -  
konzen t r a t i on  ziehen und  auch absolu te  Aussagen machen ,  wenn m a n  
dies Verfahren  mi t  der  Diffusionsspal tmethocle eicht.  

POLANYI und  HARTEL verfolgen die Anderung  in der  K o n z e n t r a t i o n  
yon N a t r i u m a t o m e n  dadurch ,  dab  sie das  Gasgemisch mi t  N a t r i n m l i c h t  
bes t rah len  und  dann  die Resonanzs t rah lung  der A t o m e  beobach ten  
(vgl. Abb .  7, S. 57). 
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RABINOWITSCH und Mitarbeiter (99, IOO) ermitteln mit einer photo- 
metrischen Anordnung die bei intensiver Belichtung von Halogengas 
oder -16sungen sich stationer einstellende Atomkonzentration (Abb. 4)- 
Die Konzentration an Molektilen nimmt bei der Belichtung durch die 
Bildung von Atomen in dem AusmaB ab, dab die Anderung der Ex- 
tinktion meBbar ist. 

IV. Allgemeine Betrachtungen fiber Atomreaktionen. 

Um eine Ubersicht fiber die verschiedenen Reaktionsmechanismen zu 
bekommen, wollen wir die Atomreaktionen einteilen in 

Rekombinations-, Anlagerungs- und Austauschreaktionen, 
wobei man sich die Austauschreaktionen fiber das Zwischenstadium 
einer unstabilen Anlagerungsverbindung (activated complex) verlaufend 
denken kann. In diesen drei Reaktionstypen k6nnen wit fast alle bekannt- 
gewordenen Atomreaktionen unterbringen. 

Rekombination: A + A'  -~- A A'  
Anlagerung: A + B C -~ A B C 
Austausch: A + B C ~ A B C* ~ A B + C. 

Dabei soll bedeuten A und A'  ein Atom, B C irgend zwei andere Atome 
oder Atomgruppen, die auch mit A identisch sein k6nnen. 

Aus den Experimenten erhltlt man ein Einteilungsprinzip (das mit 
diesem nicht ganz fibereinstimmt): 

Zweierstol3- und Dreierstol3reaktionen. 

Es hat sich gezeigt, dab Rekombination und Anlagerung sehr h~tufig 
DreierstoBprozesse sind. Es ist fiblich, sie zu formulieren: 

A + A ' ( +  M) = A A ' ( +  M), 

wobei M irgendein drittes stoBendes Teilchen ist. 

A. R e a k t i o n s k i n e t i s c h e  B e h a n d l u n g  1. 

Die Experimente liefern bei homogenen ZweierstoB- und Dreierstol3- 
reaktionen in der Gasphase die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k 
bei der absoluten Reaktionstemperatur T in der Form: 

A lg k = - -  ~-  + B (I) 
Q 

k = 7 . Z ,  e RT; ( B = l o g T . Z ;  A = 4 , 5 7 Q ) .  (2) 

Z ist dabei die aus der klassischen Gaskinetik leicht zu ermittelnde 1 
Zahl der Zusammenst6Be, die ein Teilchen des reagierenden Stoffes 
in der Zeiteinheit (Sek., Min., Std.) erf~hrt mit Teilchen des Reaktions- 
partners (bzw. bei Dreierst613en: der beiden anderen Reaktionspartner), 
wenn dieser in der Konzentration I (Mol/1, Mol/ccm) vorliegt. Es ergibt 

x Vgl. auch M. BODENSTEIN: Erg. exakt. Naturwiss. x, I97 (1922). 

4* 
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sich ftir Zweierst613e (75b) 

z = 2 . 1 / 2 - ~  5. V M1. M~ R T.  ~ .  ~-dl- 

d ---- Molekt i ldurchmesser;  M = Molekulargewicht  ; R Gaskons tan te .  

Die Anzahl der Dreierst613e eines Teilchens ist dem Quadra t  des Druckes 
proportional.  Sie ist nicht ohne Annahmen fiber die Dauer  eines Zweier° 
stol3es zu errechnen. Bei einer Konzentrat ion yon o,o 5 Mol/1 (etwa Atmo-  
sphArendruck bei o ° C) ist sie in grober N~.herung 1/i0o o der Anzahl  der 
Zweierst613e, da bei dieser Konzentrat ion etwa 111oo 0 des zur Verfiigung 
stehenden Raumes yon Masse erffillt ist. Der Bruchteil  der Zweierst6Be, 
der gleichzeitig einen DreierstoB darstellt ,  6rgibt sich bei der Konzentra-  
t ion ¢ Mol/1 danach zu c/5o. Genauere Berechnungen yon DreierstoBzahlen 
wurden angegeben yon TOLMAN (I25) , STEINER (II7), SENFTLEBEN und 
RIECHEMEIER (113). Da der DreierstoBprozeB aber in seinen Einzelheiten 
dami t  nicht  zu erfassen ist, kann es nicht verwunderlieh sein, wenn die Aus- 
beute so berechneter Dreiersto~3prozesse gr613er als i gefunden wird. Rechnet  
man z .B .  die Zweierstoi3bildung eines Quasimolekfils und seine nachtr~kg- 
liche Stabilisierung durch Stol3 als einen Dreierstol3vorgang, so kann dieser 
natfirlich mit  einem ungeheuer vergr613erten Wirkungsquerschnit t  verlaufen 
(vgl. S. 54). 

y is t  der  h~ufig tempera turabhAngig  behandel te  sterische F a k t o r  der  
Reak t ion .  Nach  einer AbschAtzung von PELZER und  WIGNER w~re er 
hingegen T di rekt  propor t ional .  

Q 
e R r ist  der  Bruchte i l  aller St6Be, bei  dem die Akt iv ie rungsenerg ie  Q 

als k inet i sche  Energie  in Rich tung  der  Zent renverb indungs l in ie  zur  Ver-  
ffigung s teht .  

Hierbei  ist angenommen, dab Schwingungsenergie nicht  zur Akt ivierung 
herangezogen werden kann, andernfalls wfirde sich s t a r t  dessert der Bruchtei l  

E 

e R T. ~ ( S -  I)! ergeben, wenn s Schwingungsfreiheitsgrade zur 

Akt iv ierung beitragen, s ist  bei ZweierstoB-Atomreaktionen sicher n icht  viel 
0 

gr613er als i .  Der einfachere Ausdruck e R T wird somit den experimentel len 
Tatsachen in allen FAllen gerecht; die , ,wahre" AktivierungswArme E ist  um 
( s i n  I ) .  R T gr6~er als die ,,ARRFIENItIssche'" Aktivierungsw~rme Q. 

Die  Differenz der  Akt iv ie rungswl i rmen fiir eine Reak t ion  und  der-  
selben Reak t ion  in umgekehr te r  R ich tung  muB gleich der  Wi t rme t6nung  
der  R e a k t i o n  sein. (Prinzip der  mikroskopischen Revers ibi l i t~t . )  

D a  k die gleiche Dimension wie Z hat ,  is t  es zweckm~13ig, bei  d e m  
Vergleich verschiedener  Reak t ionen  die dimensionslose Gr613e k/Z, die 
Sto13ausbeute S, zu be t rachten .  Es  ist  dann  

Q 
'~ R r (3) S = - z = y e  

Aus der  Tempera tu rabh~ng igke i t  von S kann  m a n  leicht  die A k t i -  
vierungsw~[rme wie den sterischen F a k t o r  y errechnen.  Es  ist  abe r  nur  
in sel tenen F~l len m6glich gewesen, y h inre ichend genau anzugeben  
(yon der  Temperaturabh~tngigkei t  yon  y ganz zu schweigen), d a  
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I. der untersuchte Temperaturbereich h~ufig n u r  schmal oder Q 
aus anderen Grfinden aus dem Temperaturkoeffizienten nur ungenau zu 
ei-mitteln ist; 

2. gerade bei Atomreaktionen oft nur schwer die St6rungen durch 
evtl. Wandreaktionen fibersehbar sind; 

0 
3- auch schon in dem zweiten Glied e R r vereinfachende Annahmen 

stecken. Bei zahlreichen Untersuchungen hat man sich daher darauf 
beschr~nkt, Q aus diesem Ansatz (3) auszurechnen unter der Annahme, 
dal3 ~ = I i s t .  

Da Dreierst6Be in Gasen verh~ttnism~Big selten sind, k6nnen bei 
mittleren Temperaturen nur solche Dreierstol3prozesse zur Beobachtung 
gelangen, die eine recht niedrige Aktivierungsenergie erfordem. Bei 
einem Druck von I mm Hg ist die DreierstoBanzahl so gering (bei 
Wasserstoff etwa 2 pro Sek. ffir jedes Molektil), dal3 nur noch Reaktionen, 
die eine Aktivierungsw~rme yon 4 Kcal oder weniger erfordem, bei 
Zimmertemperatur merklich sein k6nnen. 

B. Der  R e k o m b i n a t i o n s v o r g a n g .  

StoBen zwei (H-) Atome miteinander zusammen, so treten nach 
LONDON (82) nur dann zwischen ihnen Anziehungskr~fte auf, die zur 
Molekfilbildung ftihren k6nnen, wenn ihre Elektronenspinvektoren richtig 
(entgegengesetztes Vorzeichen) zueinander orientiert sind. 

Die Wechselwirkungsenergie W (r) zwischen zwei.Atomen im Abstande r 
voneinander setzt sich dabei zusammen aus zwei Gliedern, die hervorgerufen 
werden dutch die COULOMB-KrA/te und die quantenmechanischen Austausch- 
krAfte. Es ist W (r) = C (r) 4- a (r), dabei ist C (r) die CovLoMB-Energie, 
deren Gr6fle mit I/r abnimmt, und a (r) die Austauschenergie, deren Vor- 
zeichen yon der Orientierung der Spinvektoren abhitngt und deren Gr613e 
etwa exponentiell mit r abnimrnt. Bei der Bildung yon hom6opolaren Ver- 
bindungen fiberwiegt der Austauschanteil bei weitem den COULOMB-Anteil 
(der COULOMB-Antefl betriigt bei Wasserstoff etwa 20 % der Gesamtenergie). 
Es tritt also nur in dem einen Fall Molekfilbildung ein, wAhrend in dem 
anderen eine Abstol3ung resultiert. 

Im Fall der Anziehung ist eine Molekfilbfldung trotzdem selten, die 
Energie, die das in der Bildung begriffene Zweiatomige Molekfil besitzt, 
ist ausreichend, ~m seine Dissoziation schon nach der Dauer etwa einer 
Schwingung, also nach rund io -is Sek, wieder herbeizuffihren, wenn es 
nicht irgendwie stabilisiert wird. Dies kann in allen F~_llen geschehen 
durch einen StoBprozel3 (Dreierstol3) (75, ~Sa). Den Experimenten zu- 
folge ist dies ffir H-, 0-, N-, Br-, J-Atome anscheinend der einzige 
Rekombinationsmechanismus, wenn man yon Umwegen fiber chemische 
Reaktionen und Wandkatalysen absieht. 

Die Wirksamkeit eines Dreierstol3es ffir die Atomrekombination wird 
v o n d e r  Art des dritten Reaktionspartners abh~ngen (vgl. S. 59, 8o, 92). 
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C. A n l a g e r u n g s r e a k t i o n e n .  

Bei der Bildung yon Anlagerungsverbindungen aus einem Atom und 
mehratomigen Molekfilen besteht auBer der Stabilisierung durch Dreier- 
stoB im Augenblick des Zusammenst0Bes ffir das System Atom + Atom 
(oder Molek~l) die M6glichkeit des IJberganges in einen Quantenzustand 
des zu bildenden Molektils, wenn die Energie der beiden Zust~nde zu- 
fNlig gleich ist. Es ist dies die Umkehrung eines PrAdissoziations- 
vorganges. Eine derartige Bildung eines ,,Quasimolekfils" ist ernstlich 
in Betracht zu ziehen nur, wenn es sich um kompliziertere Molekfile 
handelt [mit etwa mehr als 5 Atomen, vgl. (23) ]. Bei diesen k6nnen die 
Pr~dissoziationsniveaus so dicht liegen, dab zu j eder Energie des Aus- 
gangssystems ein Pr~idissoziationszustand des Molekfils vorhanden ist. 
Das entstehende Quasimolektil kann dann eine l~ingere Lebensdauer 
haben, da die Energie auf verschiedene Normalschwingungen verteilt 
werden kann und l~ngere Zeit vergeht, ehe wieder eine ffir den Zerfall 
geeignete Superposition eintritt. Als Gr613enordnung der mitt leren 
Lebensdauer derartiger Quasimolekfile erh~lt man aus der Kinetik 
monomolekularer Reaktionen Mufig Zeiten yon IO -~ bis IO -~ Sek. [vgl. 
(9z)]. W~ihrend seiner Lebensdauer kann das Quasimolekfil dann durch 
St6Be unter Energieabgabe stabilisiert werden. Durch Fremdgaszusatz 
wird also genau wie bei einem DreierstoBprozeB auch in diesem Fall 
die Reaktionsgeschwindigkeit erh6ht. Behandelt man den ganzen ProzeB : 
Quasimolekiilbildung und Stabiiisierung des Quasimolekfils durch StoB 
als DreierstoBprozeg, so besteht leicht die M6glichkeit, dab man unter  
Verwendung der normalen gaskinetischen Molekfildurchmesser ffir einen 
derartigen Vorgang Dreierstol3aUsbeuten errechnet, die viel gr6Ber als 
I sind, bzw. dab man sehr stark vergr6Berte Wirkungsquerschnitte 
wXhlen mu0, damit man als Ausbeute des Prozesses den gr613tmSglichen 
Weft  I erh~ilt (s. auch S. 52). Die Hauptschwierigkeit liegt bei diesem 
ganzen ProzeB in der geringen Wahrscheinlichkeit des lYbergangs yon 
dem Stol3komplex zum Pr~idissoziationszustand des Quasimolekfils und 
keineswegs jeder Zweierstol3 wird zur Bildung eines Quasimolekiils 
fiihren. DaB dieser Bruchteil aber immerhin noch betr~ichtlich sein 
kann (ro-~ bis IO-4), zeigen die Untersuchungen an Molekiilen yon 
PEASE (92), VAUGHAN (I27) , KRAUSE (8I)  fiber die Hydrierung y o n  
Athylen und die Polymerisation einer Reihe von Kohlenwasserstoffen 
mit Doppelbindungen. 

Die Annahme einer ZweierstoBassoziation ist unerl~iBlich, um die bei 
allen Atomrekombinationen beobachtete Wandkatalyse (s. S. 60) zu 
erkl~ren. Hat  eine Oberfl~iche fiir das Atom adsorptionsf~thige SteUen, 
so stellt diese j a einen Reaktionspartner mit unendlich vielen Schwingungs- 
freiheitsgraden dar. An ihn kann sich das Atom anlagern, um mit dem 
n~ichsten ankommenden Atom unter Molekiilbildung weiter zu reagieren, 
wodurch also das Zweierstogrekombinationsverbot umgangen wird. Man 
hat allen Grund zu der Annahme, dal3 z. B. bei der H-Atomrekombination 
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an  festen Metal loberflachen wie P la t in  die Stol3ausbeute de r  Zweier-  
s toBassoziat ion recht  groB, e twa yon der  GrSBenordnung lO -1, ist. 

D. A u s t a u s c h r e a k t i o n e n .  

Ff i r  Aus tauschreak t ionen  bestehen die Schwierigkei ten der  Energie-  
abf t ihrung nicht ,  da  bei  dem Zerfall  in zwei Bruchst t icke k ine t i sche  
Energie  in bel iebigem Ausmal3 un te rgebrach t  werden kann.  Es  wird 
sich also bei  allen Aus tauschreak t ionen  um Zweierstol3reaktionen handeln .  
F t i r  die Akt ivierungsenergie  h a t  LONDON (83) bei  A t o m r e a k t i o n e n  eine 
theore t i sche  Berechnungsm6gl ichkei t  angegeben. 

Er  geht aus yon der Wechselwirkung zweier einzelner Atome im Abs tand  
r : W (r) = C (r) 4- = (r) (vgl. S. 53) und der Feststellung, dab der Prozel3 der 
chemischen Bindung wenigstens prinzipiell nicht an einen Elektronensprung 
gebunden ist. Die "vVechselwirkung eines einwertigen Atoms mi t  einem 
Molekfil, das aus zwei einwertigen Atomen besteht, bzw. die Wechselwirkung 
dreier einwer:iger Atome hAngt dann nut  yon den gegenseitigen Abst~knd~n 
rl, r2, r3 ab. Sie wird beschrieben durch vier Potentialfunktionen:  

= A  + B  + c - - = - - / 3 - - 7  (~) 
v/~ = A  + B + C  + ~  +/3 + r (2) 
1473} " = .4 + B + C 4- 1/=' +/32 + ~,, __ ~/3 __ 13 ~, - -  ~, = (3, 4) w, 

wobei A, B, C gesetzt ist fiir C (rz), C (r2), C (r3), und =, /3, ~, ffir c¢ (ra, 3, 3)- 
Aus W(I)  werden keine Valenzkrgtfte, sondern nur Absto0ungskrAfte er- 
halten, W 2 verst613t gegen das PAISLI-Prinzip, da drei Elektronen sich im 
gleichen Zustand befinden mfil3ten; die tatsAchliche Wechselwirkung ergibt 
sich daher aus W s und ~ allein. Das tiefer gelegene der beiden Potent ia le  
beschreibt  die Wechselwirkung des Atoms mi t  dem Molekfil. Nach dieser 
t3eziehung (3, 4) ist es also mSglich, die gesamte Wechselwirkung yon drei 
Atomen miteinander auf die drei Wechselwirkungen je zweier Atome mit-  
einander zurfickzufiihren. 

Die Ausrechnung ergibt  folgendes Bi ld :  
Das  Heranbr ingen  eines A toms  i an ein Molekfil 2, 3 se tz t  die Reso- 

nanzkrRfte  (~.~ Bindungskr~f te  der  hom6opolaren  Bindung) zwischen den 
be iden  A t o m e n  2 ,3  des Molekfils herab,  w~ihrend das  A t o m  X bei  der  
Ann~herung  in um so st~irkerem MaBe abgestoBen wird, je  st~irker die 
Resonanz  (¢-.~ Bindungsenergie  ) der  Molekfi lbestandtei le  ist. W e n n  der  
Resonanzeffekt  des aus den beiden A t o m e n  I ,  2 zu bf ldenden Molekfils 
st~irker is t  als der  des berei ts  bes tehenden  Molekfils 2, 3 (exotherme 
Reakt ion) ,  so wird nach Uberwindung  der  AbstoBungskr~fte  das  A t o m  I 
angezogen,  wAhrend das A t o m  3 abgestoBen wird.  Das A t o m  I ha t  also 
soviel  kinet ische Energie  mi tzubr ingen ,  dab  es diese Potent ia lschwel le  fiber- 
windet .  Die Ausrechnung ergibt  ferner, dab  die H6he der  Po ten t i a l -  
schwelle a m  niedr igsten ist, wenn sich das  Molekfil I in R i c h t u n g  der  
Kernverb indungs l in ie  des Molekiils 2 ,3  nAhert, senkrecht  dazu  am 
h6chsten.  Eine  Vergr6/3erung der  Abs t~nde  der  beiden Molekfilkerne 
se tz t  die Potent ialschweUe herab.  Unte r  der  Annahme,  dab  die Wechsel-  
wi rkung  z w i s c h e n d e n  A t o m e n . I  und 3 = o ist und die Cot~LoMB-Kr~ifte- 
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sowie die Nullpunktsenergie gleich o sind (das Molekfil wurde dabei  als 
nicht  schwingend behandelt),  errechnete LONDO~ ffir die Akt iv ierungs-  
energie einer exothermen oder thermoneut ra len  Atomreak t ion  eine obere 
Grenze von  13% der Dissoziationsenergie des Molekfils 2, 3. 

Nach dieser ersten Absch~tzung h~ngt  d a n n  die Aktivierungsenergie  
einer Atomreakt ion  im wesentlichen (neben der W~irmet6nung) v o n d e r  
Fest igkeit  der zu zerreil3enden Bindung  ab, weniger v o n d e r  Art  des 
reagierenden Atoms. 

Is t  der Resonanzeffekt des Molekfils 2, 3 gr613er als der des Molekfils 
I,  2, d a n n  ist zum Eint re ten  der Reakt ion I + 2, 3 = I,  2 + 3 eine Ab-  

1,l-rd l.,]'cal 

8~r~e 8 ~ n r 4 ~ J ~  
Abb. 5a. Potential ffir ein H-Atom, das sich einem Abb. 5b. Potential ftir ein C1-Atom, das sich einem 

H~-Molekfil n~hert, H~-Molekfil n~hert. 
Energieniveau-Linien in Kcal. a und b haben verschiedenen Maflstab. [HIRSCHFELDER, ErRInG und 

TOPLEY: J. chem. Physics 4, I72 (x936).] 

standsvergr6Berung der Atome des Molekiils 2,3 durch Schwingung 
erfordeflich. 

Recht anschaulich werden diese Verh~Itnisse ~fir die Ann~h, erung eines 
H- oder CI-Atoms an ein start gedachtes H2-Molekfil y o n  HIRSCHFELDER, 
EYRING und TOPLEY (33 )  dargestellt (Abb. 5 a und b). 

Die. Niveaulinien sind hier berechnet aus: 
E = D ' + n ( w l , ~ + w ~ + w l , . , )  | 

( i - - n )  ~ • [ (5) • ] /W~, 2 ~-  W~,3-~- W~ 8 - - W l ,  2 * W2, S - -  Wl, O ° Wl, S - -  Z01, 8 * W2, 8 

wobei D '  die DissoziationswArme minus Nullpunktsenergie des Ha-Molekfils, 
wx, ~ die Energie des H,- (bzw. HC1-) MolekfiIs mit  dem Kernabstand rx,, ist, 
welche den spektroskopisch bestimmten Morsekurven entnommen wurde; 
n ist ein empirisch festgeleg%er konstanter  Bruchteil (o,I 4 oder o,2), durch 
den berficksichtig% wird, dab die spektroskopisch ermittelten Energie wx, 
nu r  zum TeiI Resonanz-, zum andern Tell CouLo~B-Energien sind. 

Man fibersieht diese Beziehung leicht, wenn man das Atom 3 in unendlich 
grol3e Enffernung bring% ( w  1, a = w , ,  s = o ) .  

Nach den Abb. 5 a und b kann ein aus irgendeiner Richtung heranfliegendes 
Atom - -  ehe es wieder zurfickgeworfen wird - -  sich bis zu tier Niveaulinie 
nAhern, die seiner Flugenergie relativ zum Molekfil entspricht, die meisten 
Atome werden schon die gul3erste eingezeichnete Niveaulinie nicht  mehr 
erreichen. TatsAchlich ist das reagierende H,-Molekfil natfirlich nicht  starr, 
wie dies in den Abb. 5 a und b angenommen wurde und bei der Annltherung ehles 
Atoms an das Molekfil vergr613ert sich der Kernabstand.  Dadurch wird die 
H6he des Energiesattels etwas niedriger und wenn ein Atom den Energie- 
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sattel fiberschreitet, wird es gebunden und das AuBere Atom des l~Iolekfils 
fliegt davon. 

Nachdem LONDON den Zugang zur theoretischen Erfassung der 
Aktivierungsw~irme yon Atomreakt ionen gezeigt hat te,  sind eine globe 
Anzahl  yon Arbeiten in dieser Richtung unternommen worden. Die 
weiteren Versuche, insbesondere von WIGNER (x3I--.r33), EYRING (3.r--36), 
POLANYI (36, 96) unter Heranziehung spektroskopischer Daten  eine 
genauere Berechnung de r  AktivierungswArmen zu erm6glichen, ffihrten 
zwar z u  einer verfeinerten Auffassung des Reaktionsvorganges,  gingen 
aber fiber die Zuverl~issigkeit der LONDONschen AbschAtzung kaum 
hinaus. Es  erscheint indessen m6glich (33, 34), in einem ,,ha]bempirischen" 
Verfahren die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einer Reihe yon 
Ahnlichen Reaktionen dadurch zu errechnen, dal3 aus den ffir eine einzige 
Reakt ion experimentell festgestellten Daten eine Korrek tur  In in Glei- 
chung (5)] gewonnen wird, mit  deren Kenntnis  man  dann  die ganze 
Reihe der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten errechnen kann. 

V. Einige experimentelle Anordnungen zur  Untersuchung 
yon Atomreaktionen.  

Zur Ermit t lung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ist die 
Kenntnis  der Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit,  d . h .  des 
zeitlichen Umsatzes, yon der jeweiligen Kon-  
zentrat ion der Reaktionsteilnehmer erforder- A/ome avs der 

lich. Die zeitliche Erfassung bedingt gerade bei P u a m ~ ~ ] ~ ,  •ng 
Atomreakt ionen ihrer groBen Geschwindig- J %  keit wegen meist besondere Versuchsanord- 
nungen. Als Beispiel seien einige davon im 
folgenden angegeben. 

Abb. 6. Anordnung yon SMALLWOOD (XX5) zur 
Verfolgung der H-Atommkombination. Zu- und 
Abflul3 der H-Atome werden gleichzeitig dutch ~ ~1~ m 
Quecksilber (zur Vermeidung von Wandkata- 

J lyse mit 1.12SO 4 fiberschichtet) unterbrochen. Die 
Druckabnahme wird an der Ausbiegung einer mit 
einem Spiegel verbundenen Glasmembran (M) Abb. 6. 
mit einem Registrierinstrument verfolgt. 

Abb. 7- Anordnung yon v. HARTEL und POLANYI (7 z) zur Messung der 
Geschwindigkeit der Reaktionen yon Natriurnatomen mit Halogenverbindungen 
bei Temperaturen yon 200 bis IHdogenid 
3oo ° C. Bei der Methode hat man 
es in der Hand, die Reaktionsbe- - 7 ~ v l ~  ,) ~ ' ) ~ ) I  
dingungen in weitem AusmaB zu ~ A' 
variieren. Dadurch ist es m6g- gas 
lich, selbst Reaktionen zu erfas- H~z;Wo/ke 
sen, bei denen beijedem Zweier- ADb. 7. 
stol3 Umsetzung start-finder. 

Ein TrAgergas (1-12, N 2, At) wird in S mit Na-Dampf gesAttigt und tritt  
durch die Diise in den Reaktionsraum, in dem es sich dutch Diffusion aus- 
breitet. Dutch Beleuchtung mit Natriumlicht wird das Natrium an seinem 

~--- Zu~iergd~& 
Zi#kulahons- 
pumpe 
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Schatten oder an der Fluoreszenz erkennbar. In den Reaktionsraum str6mt 
aul]erdem die zu untersuchende Verbindung in grol3em ~berschuB gegenfiber 
dem Natr ium ein, so dab ihre Konzentration sich praktisch nicht durch 
die Reaktion ~ndert. Es ergibt sich dann ein Abfall der Na-Konzentrat ion 
v o n d e r  Dfisenmiindung, an der durch st~ndige Nachlieferung die Konzen- 
t rat ion an Na konstant gehalten wird, in den Reaktionsraum. Der Kon- 
zentrationsabfall wird bedingt durch die Diffusion des Natriums und durch 
seine Reaktion mit der zugesetzten Verbindung. Da man die Grenze der 
Erkennbarkei t  des Natriums mit dieser optischen Methode zu IO -~ m m H g  
ermitteln kann, ist die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aus dem Durch- 
messer der beobachtbaren Natriumwolke, der unter sonst gleichen Bedin- 
gungen um so gr61]er sein wird, je geringer die Reaktionsgeschwindigkeit der 

Atome aus deP 
6"osent-] Iodunff 

;? 

Abb. 8. 

das Natr ium verbrauchen- 
den Reaktion i s t ,  und 
den leicht zu ermittelndea 
Drucken des Natriums an 
der Diisenmfindung, des 
Reaktionspartners und des 
Tr/~gergases, zu errechnen. 

Abb. 8. Anordnung zur 
Messung der Geschwindig- 
keit yon Reakt ionen  m i t  
A tomen aus der Gasent- 
ladung (5z). Drucke o,I 
bis I mm Hg. Tempera- 
turen o---18o ° C. Mei]bar 
sind Reaktionen mi t  einer 
Stol]ausbeute von lO -4 bis 
io -s. Uber schnellere Re- 
aktionen k6nnen keine 
quanti tat iven Aussagen 
mehr gemacht werden, da 
der Umsatz dann schon 
lOO% erreicht. 

Das zur Untersuchung kommende Gas wird entgegen der Richtung des 
Atomstroms (I~berschuB an Atomen) in das Reaktionsgef~B eingeleitet. Die 
kondensierbaren Reaktionsprodukte werden mit  fl~issiger Luft  ausgefroren. 
Bei dieser Temperatur noch fliichtige Verbindungen, wie H~, 0 3, CO, CH 4, 
kSnnen gegebenenfalls an der elektrisch geheizten Platinspirale zur Reaktion 
gebracht und durch Bestimmung der in dem zweiten AusfriergefAB aus- 
gefrorenen Produkte ermittelt  werden. Die Reaktion wird durch Rekom- 
bination der Atome spAtestens unterbrochen in dem mit  fliissiger Luft  ge- 
kfihlten Ausfriergef/~B. GegebenenfaHs k6nnen die Atome auch schon davor  
dutch Anbringung einer Versilberung (Wandkatalyse) vollst~ndig abgefangen 
werden. Die Versuchsbedingungen werden dadurch eingeengt, dab der Ge- 
samtdruck nicht variierbar ist, ohne dab wegen der spontanen Atomrekom- 
bination im DreierstoB sich die Atomkonzentration/~ndert.  Da bei so niederen 
Drucken gearbeitet werden muB, dab jedes Teilchen w~hrend der l~eaktions- 
dauer oft an die Wand stSl]t, und eine bei anderen reaktionskinetischen Unter-  
suchungen sonst fibliche Vergr6~erung der GefABoberfl/~che zwecks Ermi t te -  
lung einer Wandreaktion in diesem Fall die Rekombination der &tome be- 
schleunigen wfirde, ist eine Entscheidung, ob die Reaktion homogen verl/~uft, 
nur aus einer eingehenden Auswertung der Versuchsergebnisse (z. B. Konstanz 
der errechneten Aktivierungsw~rme in verschiedenen Temperaturintervallen) 
m6glich. Die Ausrechnung der Verslichsergebnisse mul3 beriicksichtigen, daB 
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infolge yon Diffusion nicht alle Teilchen sich gleich lange im Reaktionsgefi~13 
aufhalten. Dies ist besonders wichtig, wenn grol3e Ums~tze erhalten wurden. 
In  diesem Fall ist eine eingehende Berficksichtigung yon Diffusion, Str6mung 

Pumpe. 

Abb.  9. 

und Reaktion erforderlich, wenn man die 
Sto~ausbeute einigermalBen genau ermitteln 
will (5o). 

Abb, 9- Anordnung zur Untersuchung 
yon Anlagerungreaktionen bei tiefen Tem- 
peraturen (55). Die Atome (aus der Gas- 
entladung) gelangen erst bei der tiefen 
Temperatur mit  dem Reaktionspartner zu- 
sammen. Dieser wird gegebenenfalls durch 
ein Vakuummantelrohr in die Reaktions- 
zone eingeleitet. Es k6nnen nur  Reak- 
tionen mit  ganz geringen Aktivierungs- 
energien vor sich gehen. 

+ Reek~'onst~r . /  I¢osserkdhlat~ j 

, P/as~erk6h/ung //g-Lampe + 
Abb.  J:o. 

Abb. io. Photochemische Anordnung (schematisch), wie sie etwa yon 
BATES (1225, 5) zur Darstellung yon HzO 2 benutzt  wurde. Die Quecksilber- 
lampe umgibt  als Mantel das Reaktionsrohr, durch das ein mit  Hg-Dampf 
ges~ittigtes Hz, O2-Gemisch str6mt. 

Versuchsergebnisse und ihre Diskussion. 
VI. Wasserstoffatome. 

Die Reakt ionen der Wasserstoffatome sind am besten un te r such t  
worden u n d  haben am meisten zu unserer Kenn tn i s  der Atomreak t ionen  
beigetragen. ~ b e r  die ersten Untersuchungen  der Reak t ionen  freier 
H-Atome wurde yon BONHOEFFER (19) in dieser Samnflung im Jahre  
1927 berichtet.  

A. R e k o m b i n a t i o n .  

Die Rekombina t ion  geht homogen n u t  bei Dreierst6i3en und  ohne 
Aktivierungsw~irme vor s.ich. Eine Streitfrage ist noch die hinsichtl ich der 
Wirksamkei t  yon H-Atomen und  H~-Molekfilen als dr i t tem Stoi3partner, 
denn  ffir d a s  Verh~iltnis der Wirksamkei ten  yon a tomarem zu moleku- 
larem Wasserstoff sind Werte angegeben worden yon > I und  o , I ;  die Be- 
rechnungen  von  EYRING (35) und  Mitarbei tern ergeben daffir den Wel t  6. 

SMALLWOOD (II5) sowie AMDUR (I) (Gasenfladung, Konzentrations- 
messung kalorimetrisch oder manometrisch) fanden die Geschwindigkeit 
der Rekombinationsreakfion als yon der dritten Potenz der H-Atomkonzen- 
trafion abh~ngig: ZDie Reaktion 2 H + H2 ~ 2 H~ wi~re demzufolge viel 
langsamer als 3 H -+ H2 + H. 

STEINER undWICKE (I21) verwandten die Anregung des aus der Ent ladung 
abgepumpten Gasgemisches yon molekularem und atomarem Wasserstoff 
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als Analysenmethode und erhielten, dal3 die H~-Molekfile IO real so wirksam 
als drJtte Stol3partner sind wie die Atome. Dabei hatte STEINER zur Ver- 
hinderung der Wandkatalyse Wasserdampf beigemischt, AMDUR und SMALL- 
WOOD benutzten daffir Phosphorsgure. Die Gr613e der STEINERschen Ge- 
schwindigkeitskonstante wird nun besti~tigt dutch Untersuchungen fiber die 
Rekombinat ion photochemisch erzeugter H-Atome, bei denen sehr wenig 
H-Atome und sehr viel molekularer Wasserstoff zugegen war. FARKAS und 
SACHSSE (44) bzw. SENFTLEBE~ und HEIN (zz2) erzeugten die H-Atome dutch 
Sensibilisation mit  Quecksilberdampf, die H-Atomkonzentrat ion wurde nach- 
gewiesen mit  der Parawasserstoffmethode bzw. einer Wgrmeleitfiihigkeits- 
messung. Aus diesen Versuchen, bei denen die Rekombination fiber 
H + H + H neben H + H + H, unmerklich klein ist, geht sehr deutlich 
hervor, dab etwa jeder Dreierstol3 H + H + H 2 zur Rekombination ffihrt, 
nach den Berechnungen yon STEINER verlAuft dieser Dreierstol3prozel3 sogar 
mi t  dem iofachen Wirkungsquerschnitt. 

FARKAS und SACHSSE fanden keinen gr613enordnungsmlil3igen Unterschied 
zwischen H 2, N2, Ar als drittem Stol3partner. SENFTLEBEN und HEIN be- 
rechnen aus ihren Daten die Geschwindigkeitskonstanten ffir die Reaktionen 
H + H + M = H~ + M, die sich zueinander verhalten wie 

I : I : 3 , 5  : I O  : 2 0 ,  

wenn M H 2, He, Ne, Ar, Kr ist. 
[I 2 Wirksamkeit  als Dreierstol3partner ffir 

die Reaktion O, + O  + M - + O  3 + M  
nach KISTIAKOWSKX r (77).] 

Nach EYRINGS Berechnungen (35) sollten dagegen die Edelgase wesentlich 
weniger wirksam sein als Wasserstoff. 

Mit Sicherheit kann  man  aus diesen ganzen Unte r suchungen  kaum 
mehr  en tnehmen,  als was schon ans den ersten Unte r suchungen  dartiber 
yon  BONHOEFFER gefolgert wurde (18a, 19), dab Dreierst613e zur homo- 
genen Rekombina t ion  erforderlich sind. 

Die heterogene Rekombinat ion spielt prakt isch eine grol3e Rolle, da 
sie die Erz ie lung hoher Atomkonzent ra t ionen  bei niederen Drucken ganz 
verh indern  kann.  Bei allen Untersuchungen,  die als H-Atomquel le  die 
Gasen t l adung  verwenden, erweist es sich als notwendig,  die Witnde der 
GlasgefAl3e zu ,,vergiften". 

Dies geschieht dutch Zusetzen yon Wasserdampf (I35, 136, ~8, 19) oder 
dutch Oberziehen der Gef~il3wAnde mit Phosphorsgure (I29) oder KC1 (59). 

Auf die Gegenwart yon Sauerstoff oder anderen Verunreinigungen ist 
wahrscheinlich der sehr schwache Leuchteffekt zurfickzuffihren, der bei der 
Rekombination der H-Atome beobachtet wird. Nach SMALLWOOI) dauert  
das Nachleuchten bis zu I Min. nach dem Absl~erren der H-Atomzufuhr. 

An einer mi t  flfissiger Luft  gekiihlten W a n d  r e k o m b i n i e r e n H - A t o m e  
m o m e n t a n  (19). 

Die Wandka ta lyse  hat  man  sich als Zweierstol3anlagerung yon  H- 
Atomen  an  die W a n d  vorzustellen (vgL S. 54): 

H + W  ~--HW (W=Wand) .  
H + H W - + H , + W  

B. A u s t a u s c h r e a k t i o n e n .  

x. Austausch eines Wasserstoffatoms gegen ein anderes. Bei den 
Reakt ionen  mit  Wasserstoff ist es in einer Reihe von  FAHen m6glich 
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gewesen, Reaktionen zu untersuchen, bei denen keine andere chemische 
Anderung vor sich geht als die Auswechselung eines Wasserstoffatoms 
gegen ein anderes. Die erste dieser Reaktionen war die Reaktion 

H + H 2 (para) = H~ (normal) + H. 
Diese Reaktion, fiber die in dieser Sammlung bereits in anderem Zu- 
sammenhang eingehend berichtet wurde (4r), erwies sich einmal als der 
Weg, auf dem die homogene thermische Umwandlung von Parawasser- 
stoff in normalen Wasserstoff bei Temperaturen um 7oo°C vor sich 
geht (37), zum anderen wurde sie direkt mit H-Atomen aus der Gas- 
entladung bei Temperaturen von IO--IOO ° C untersucht (54a). Bei der 
Auswertung dieser Versuche hatte sich insofern eine gewisse Unsicherheit 
herausgestellt, als die wegen der schnellen Diffusion verschiedene Aufent- 
haltszeit der einzelnen Teilchen im Reaktionsraum berficksichtigt werden 
mul3te, wobei dann angenommen wurde, dal3. die Bedingungen durch den 
Grenzfall der unendlich schnellen Durchmischung wiedergegeben wfirden. 
Eine genaue Berficksichtigung der Str6mungs- und Diffusionsverhltltnisse 
(5 o) ergibt yon den frtiheren etwas abweichende Werte, insbesondere 
ffir den sterischen Faktor, wie dies aus der folgenden Gegenfiberstellung 
der Ergebnisse verschiedener Berechnungsweisen hervorgeht. 

Tabelle 3. B e r e c h n u n g  der  S t o B a u s b e u t e n ,  der  A k t i v i e r u n g s -  
w~Lrme und  des s t e r i s c h e n  F a k t o r s  de r  R e a k t i o n  

H + H2 (para) ~ H, (normal)  + H. 

Ohne Berficksichtigung Ffir unendlich schnelle Ffir die tats~chliche Durchmischung 
der Durchmischung Durchmischung 

T o abs. Ster. Faktor  
Stoll- bei A.W. yon 

283 

33 ° 

373 

973 

Ster. Faktor 
StoB- bei A.W. von 

ausbeute 522o ca 

Z I 

I I 

I I 

Ster. Faktor 
StoB- bei A.W. von 

ausbeute 725oca l 

I I 

I 

I I 

ausbeute 

I 

I 

I 

6850 cal t 

I 

I -ff 
I 

67o0 cal 

I 

2 2 , 8  

I 

2 2 , 2  

I 

2 2 , 2  

I 

IO 

Die GrOBe des sterischen Faktors h~ingt ganz wesentlich yon der bei 
allen experimentellen Untersuchungen nur mit einer Genauigkeit yon 
bestenfalls o,2 Kcal bestimmbaren Aktiviemngsenergie ab. Mit einer 
Aktivierungsw~irme yon 6, 7 Kcal erh~ilt man fiir die tiefen Temperaturen 
einen sterischen Faktor yon 1/17 fiir die Austauschreaktion 1, ftir den 
Versuch yon FARKAS bei 7oo°C einen solchen von 1/7,5. 

1 Hierbei sind auch Prozesse, bei denen trofz Atomaustausches die Para- 
konfiguration erhalten bleibt - -  bei ~/4 aller Austauschvorg~nge ist dies. 
der Fall J ,  als Reaktion betrachtet. 
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Nach der theoretischen Abschlitzung yon PELZER und WIGNER (I3I) 
ist der sterische Faktor  dieser Reaktion 2"2 ,5  RT/D (D Dissoziations- 
w~irme des H2-Molektils ). Ftir 283 ° abs. ergibt sich daraus 1/36, ftir 373 ° 
1/27, ftir 973 ° I/iO. 

Die Austauschreaktionen 

D + D 2 ortho -+ D 2 normal + D 
H + H 2 para -+ H 2 normal + H 
H + D2~--HD + D  
D + H2,-~- HD + H  

wurden von A. und L. FARKAS (4 o) an Hand  der Untersuchungen der 
thermischen Umwandlungsreaktion yon Orthodeuterium in norma]es 
Deuterium, yon Parawasserstoff in normalen Wasserstoff und der 
Reaktion H2 + Dz-~ HD experimentell, sowie von L. FARKAS und 
WIGNER (132), HIRSCHFELDE~, EYRING und ToPLEY (33) theoretisch 
bearbeitet. Die Ergebnisse "der Autoren zeigen tibereinstimmend, dab 
der Nullpunktsenergi e des aktivierten Stof3komplexes bei diesen Reak- 
tionen eine grol3e Bedeutung zukommt;  der Unterschied in den Differenzen 
der Nullpunktsenergien im aktivierten und im Ausgangszustand tr i t t  als 
Unterschied der Aktivierungsenergien der einzeinen Reaktionen auf. 

Von A. und L. FARKAS (40) werden die Aktivierungsw~irmen der 
experimentell direkt zug~nghchen Reaktionen H + H z zu 5,5, D ~: 'D 2 
zu 6,0 Kcal angegeben, ftir die tibrigen Reaktionen errechnen sie Akti- 
vierungswArmen yon 4,85 Kcal (D + H2) his 6,55 Kcal (H + D~). 

D+HaO, D+NHs, D+CH4. 
Von GEIB und STAECIE (59) wurden die Reaktionen yon H20, N H  3, 

CH 4 mit  D-Atomen (Gasentladung) bei Temperaturen zwischen 2o und 
I83°C untersucht. Diese drei Gase werden yon H-Atomen nicht im 
Sinne eines Abbaues angegriffen [vgl. (z9) und S. 67 und 68]. 

Bei Methan konnte eine Austauschreaktion mit  D-Atomen von GEIB 
und STAECIE nicht mit  Sicherheit festgestellt werden, da ein kleiner 
Ms Austausch deutbarer Effekt kaum tiber die Versuchsfehler hinaus- 
ging; auch mit  Wasser und Ammoniak war der Austausch verh~iltnis- 
m~Big gering. Aus der StoBausbeute wurde eine Aktivierungsenergie 
yon 12 4- I Kcal ftir die Reaktion von D + H20 --> HDO + H sowie 
H + D ~ O - + H D O + D ,  I I 4 - I K c a l  ftir die Reaktion D + N H  3-~ 
NHiD + H berechnet. Die Aktivierungsw~irme der Reaktion D + CH 4 
ergab sich analog zu mindestens I I  Kcal, aus der Reaktion von CH 4 
mit  photochemisch erzeugten D-Atomen ermittelten STEACIE und 
PHILLIPS (zI6a) eine Aktivierungsenergie von 11, 7 Kcal. 

Die gleiche Aktivierungsw~rme von I I  4- I Kcal finder A. FARKAS (38) 
bei der thermischen Umsetzung yon schwerem Wasserstoff mit  Am- 
moniak bei Temperaturen um 700 ° C. Ftir diese Umsetzung mactlt  
FARKAS den Mechanismus tiber die D-Atome verantwortlich, da er 
aus der thermischen Parawasserstoffumwandlung in Gegenwart yon 
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Ammoniak errechnen kann, dab der Zerfall von NH 3 in NH 2 + H wesent- 
lich geringer ist als der yon Wasserstoff in die Atome. 

2. Reaktionen der H-Atome mit den Halogenen und den Halogen- 
wasserstoffen. Alle untersuchten Reaktionen veflaufen sehr schnell 
(nicht untersucht wurden die Reaktionen H + F 2 und H + HF). 

Die schnellste Reaktion ist sicher die Reaktion H + J2 = H J  + J.  
Nach der LONDONschen Theofie wie nach allen fibrigen Vergleichen ist 
anzunehmen, dab diese Reaktion schneller verl~uft als die Reaktion 
H + Br  2 = HBr + Br. Diese Reaktion kennen wir nun aus den Unter- 
suchungen fiber die Bromwasserstoffbildung von BODENSTEIN u n d  Mit- 
a rbei tem und wissen, dab sie bei allen untersuchten Temperaturen 
8,smal so schnell ist wie die Reaktion H + HBr  --> H~ + Br + 16, 7 Kcal. 
Es ist wahrscheinlich, dab dieses Verh~Itnis in den Unterschieden der 
sterischen Faktoren liegt. Die genaue Kenntnis der Aktivierungsw~rme 
und W~rmet6nung der letzten Reaktion im umgekehrten Sinn erlaubt 
uns nun die absolute Gr6Be der AktivierungswArme der vier Reaktionen 
H + HBr,  H + Br 2, H + J~, sowie H -~ H J  zu ermitteln. Die Akti- 
vierungsw~rme der Reaktion B r +  H 2 ist nach BODENSTEIN und LIND 
(14) 17,7 Kcal, die Aktiviemngsw~rme der Reaktion H + HBr  dann 
also I Kcal. Nimmt man dann ftir die die gleiche Aktivierungs- 
wArme erfordernde Reaktion H + Br~ einen sterischen Faktor  yon fast 
I an, so ergibt sich ffir die Reaktion H + HBr ein sterischer Fak tor  
von o,I.  

Die Reaktion H + H J  sollte nun nach der Lol~DONschen Theorie 
mindestens ebenso schnell sein wie die Reaktion H + HBr. DaB diese 
Reaktion tats~chlich /iuBerst sclanell verl/iuft, geht aus allen Experi- 
menten sowie aus dem Befund, dab die Quantenausbeute der photo- 
chemischen Zersetzung sehr genau 2 ist, deut]ich hervor. BONHOEFFER 
und FARKAS (21) haben nun aus der starken Hemmung,  die die photo- 
chemische Zersetzung von Jodwasserstoff dutch Zugabe yon Jod  er- 
f/ihrt, geschlossen, dab die Reaktion H + J~ etwa ioomal schneller ist 
als die yon H + HJ .  Nehmen wit ffir die Reaktion H + J ,  eine Akti- 
vierungsw~rme von o Kcal und einen stefischen Faktor  von I an, so 
ergibt sich ffir die Reaktion H + H J  eine Aktivierungsw/irme yon 
1,3 Kcal bei dem gleichen stefischen Faktor  von o,I wie bei der H + HBr- 
Reaktion. Wahrscheinlich sind die Grundlagen, insbesondere die Kenntnis 
der W~rmet6nungen, aus denen die Aktivierungsw/ilmen der vier Reak- 
tionen errechnet sind, doch nicht so genau, um zwischen einer Akti- 
vierungsw/irme yon o und I Kcal unterseheiden zu k6nnen; auf jeden 
Fall abet  wissen wir, dab die Aktivierungsw~trme aller vier Reaktionen 
von o nicht sehr verschieden ist. 

Die StoBausbeute der Reaktion H - +  HCI = H~ + C1 ist bekannt-  
geworden aus Untersuchungen yon BODENSTEIN und SOMMER (Z6), die 
diese Reaktion beobachteten, als sie mit  der Parawasserstoffmethode 
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die H - A t o m k o n z e n t r a t i o n  w~thrend der  photochemischen Chlorwasser-  
s toffbf ldung verfolgten.  13ber diese Reak t ion  wi rd  zus~itzlich P a r a -  
wassers toff  umgewandel t .  Du tch  Var ia t ion  des HC1-Par t ia ldruckes  
fanden  sie, dab  diese Reak t ion  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  e twa I o o m a l  so 
schneU vor  sich geht  wie die Reak t ion  H + H~. E inen  zweiten Zugang  
zu dieser Reak t ion  ges ta t t e t  die Rf ickreakt ion  C1 + H2----HC1 + H, 
deren  Aktivierungsw~irme von RODEBUSH und  KLINGELHOFFER (I03) 
aus  dem Tempera turkoeff iz ienten  der  Reak t ion  yon  Cl-Atomen aus 
der Gasentladung mi t  Wassers toff  zu 6 + I Kca l  b e s t i m m t  werden 
konn t e ;  p rak t i sch  dami t  f ibereinst immende W e r t e  e r M l t  m a n  auch aus 
de r  T e m p e r a t u r a b M n g i g k e i t  der  photochemischen Chlorwasserstoffbfldung.  
Aus  diesem W e r t  yon 6 Kcal  ergibt  sich ftir die Reak t ion  H + HC1 eine 
Aktivierungsw~irme yon etwa 4,5 Kcal ,  da  ein H - A t o m  im Wassers toff -  
molekfi l  um 1,2 Kca l  fester gebunden ist  als im Molektil  HC1. 

BONHOEFFER (19) Iand bei der direkten Einwirkung yon H-Atomen 
aus der Gasentladung auf HC1 bei niederen Drucken, dab diese zwar durch 
das HC1 sehr schneI1 verbraucht  wurden, das HCI-MolekfiI abe t  aus der 
Reakt ion  unversehrt  hervorgin~ und kaum nennenswerte Mengen yon Chlor 
gebildet wurden. Der Mechanismus dieser Reakt ion dfirfte der folgende 
sein: Es ents teht  aus H + HC1 ein C1-Atom, dieses wird an der W a n d  
adsorbier t  und reagiert  dann sehr schnell mit  einem weiteren H-Atom unter  
Wiederbi ldung yon HC1. DaB Chloratome an einer Wand  schnell zur Rekom- 
binat ion kommen, ist auch aus den Versuchen yon I{ODEBUSH und KLINGEL- 
H O F F E R  s o w i e  a u s  photochemischen Versuchen bekannt .  

Die Aktivierungsw~irme der  Reak t ion  H + C1, --" HC1 + C1 ist  wieder  
n iedr iger  als die der  Reak t ion  H + HC1, den Verh~iltnissen bei den 
Reak t ionen  H + J , ,  H + H J  bzw. H + Br  2, H + H B r  entsprechend.  
BODEI~STEIN und SCHENI< (I5) vergleichen die Aktivierungsw~irme (aus 
de r  T e m p e r a t u r a b M n g i g k e i t )  dieser R e a k t i o n  mi t  der  der  R e a k t i o n  
H + 03 ( +  M) -~ H O ,  ( +  M) und  finden als Untersch ied  1, 9 Kcal .  N u n  
is t  die le tz te  Reak t ion  mi t  Sicherheit  eine Dre iers toBreakt ion  (wit werden  
uns im folgenden noch eingehender  mi t  ihr  zu besch/iffigen haben)  und  
sicher  is t  ffir sie nur  eine yon o sehr wenig verschiedene Akt iv ie rungs -  
w~irme erforderlich.  Man erh~ilt so fiir die R e a k t i o n  H + C1, eine A k t i -  
vierungsw~irme yon fund  2 Kca] und daraus  mi t  e inem sterischen F a k t o r  I 

Tabelle 4. I R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  y o n  H - A t o m e n  m i t  
H a l o g e n w a s s e r s t o f f e n .  

Reaktion Aktivierungsw~rme Ster.  Faktor  StoBausbeute 
bei =o ° C 

H + C l  2- -~HCI+C1 + 4 5  Kcal 
H + HCl-+ Hz + C1 + 1,2 , ,  

H + Br2 -~HBr  + Br + 4I ,, 
H + H B r - ~ H  2 + B r + 1 6 ,  7 ,, 
H + J , - + H J  + J + 34 ,, 
H +HHJ-+H2 + J + 3 3  ,, 
H + F 2 -* I-IF + F + 8 3 ,, 

2 Kcal 
4,5 ,, 

O ~ 

< I 0  , ,  

I 

O, I 

I 

O,I 

I 

O, I 

1/2o 
iO--4 

1/5o 
I 
I/5o 
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als Stol3ausbeute bei Zimmertemperatur 1/2o. Die vorstehende Tabelle 
gibt eine 13bersicht tiber die soeben betrachteten Reaktionen. 

3- H-Atome und Alkylhalogenide. Dieselbe Reihenfolge der Reaktions- 
fiihigkeit (yon J-  zu F-Verbindungen abnehmend) finden wir in allen 
anderen untersuchten Atomreaktionen wieder. 

CHADWELL und TITANI (27) einerseits, CREMER, CURRY, POLANYI (95) 
andererseits, untersuchten die Einwirkung yon H-Atomen auf verschie- 
dene Alkylhaiogenide.. Beide Arbeiten benutzten als Atomquelle eine 
Gasentladung, CHADWELL und TITANI untersuchten insbesondere die 
Temperatur ,  auf die sich das Reaktionsgemisch erhitzte. CREMER, 
CURRY und POLANYI mal3en die H-Atomkonzentration mff der Para- 
wasserstoffmethode; je 
schneller bei ihnen die 
zur Untersuchung ge- 
langende Substanz H- 
Atome verbrauchte, um 
so geringer muBte die 
dutch die Atome hervor- 
gerufene Umwandlung 
des Parawasserstoffes 
sein. Es gelang bei den 
verschiedenen Reaktio- 
nen, den Mechanismus 
einigermal3en aufzukl~- 
ren. Die Hauptreaktion 
ist in allen F~llen die 

Tabelle 5. H - A t o m e  und A l k y l h a l o g e n i d e .  

Subs tanz  

CH3F 
CH3C1 
CH~Br < 3,2 
CH~J <3,2 
CH~CI~ < 5,8 
CHC1, < 4,3 
CC14 < 3,3 
C~HsC1 
C~HsBr 
C2H~J <3,2 

M.it H - A t o m e n  

CREMER, CURRYp[ 
POLANYI 

> 7,2 Kcal 

a~ 

aJ 

M i t  N a - A t o m e n  
V, HARTEL~ 

CHADWELL, POLANY! (7 I) 
TITA~I 

> 25 Kcal 
,~8 Kcal 8,8 ,, 

3 , 2  , ,  

O j ,  

5,0 , 
2,O ,, 
O i ,  

~ 7  ,, 7,3 ,, 
4,4 ,, 
1,7 ,, 

Bildung von Halogenwasserstoffen und eines Restradikals (dieses reagiert 
welter mit  H-Atomen und wird dabei teilweise abgebaut : z.B. CH 3 + H ~  
H 2 + CH~ -+ C2H 4, teilweise hydriert : CH 3 + H -* CH4). Daneben wird 
abet  auch Dehydrierung durch H-Atome beobachtet:  CHzC12 + H-+  
H2 + CHClv 

Aus diesen Versuchen kann man die Aktivierungswarme dieser Reak- 
tionen nur abschAtzen, da sich im Fail yon CHADWELL und TITANI die 
Reaktionen vielleicht heterogen und bei nicht eindeutig definierten 
Temperaturen abgespielt haben, und bei CREMER, CURRY, POLANYI 
stimtliche untersuchten Reaktionen aul3erhalb des yon den Autoren 
beabsichtigten Anwendungsbereich lagen. Es sollen hier nut  einige 
qualitative Ztige erwtihnt werden. Die Reaktionsf~higkeit n immt zu, 
von F- zu CI-, Br-, J-Verbindungen von CH3CI zu CH2C12, CHC13, CC14, 
sowie von Methyl- zu Athylverbindungen. Diese Reihenfolge und wahr- 
scheinlich wenigstens ann~herungsweise auch die Aktivierungsw~trme der 
Reaktionen ist die gleiche wie bei den entsprechenden Reaktionen mit 
Natr iumatomen.  Es seien hier noch die AktivierungswArrnen angegeben, 
so wie sie von CREMER, CURRY und POLANYI abgegrenzt wurden und 
wie man sie nach den Versuchen von CHADWELL und TITANI etwa 

Ergebnisse der exakten Natm'wissenschaf ten .  X V .  5 



66 K . H .  GEIB : 

e r rechnen kann,  wenn man  eine homogene  Gas reak t ion  daffir  an- 
n/ihme. 

FROMHERZ und SCHNELLER (49) fanden Ms P r o d u k t e  der  R e a k t i o n  
von CHC13 mi t  H-Atomen  besonders  CH3C1 und HC1. Auch in d iesem 
Fa i l  ist  die A b t r e n n u n g  eines C1-Atoms du tch  H - A t o m e  als Pr im/i r -  
schr i t t  anzusehen.  

4. Reakt ion  yon H-Atomen  mi t  CH30H , CH20 , HCOOH (53). Am 
schnel ls ten von diesen drei Verbindungen reagier t  der  F o r m a l d e h y d ,  der  
un te r  den angewandten  Versuchsbedingungen (20 ° C, Pa r t i a l d ruc k  der  
H - A t o m e  o,I  m m  Hg, Reak t ionsdaue r  0, 3 Sek.) so vol ls t / indig in Kohlen-  
o x y d  und  Wassers tof f  zerlegt wird,  dal3 die t ibr igble ibenden F o r m a l d e h y d -  
spuren nur  noch quaJi ta t iv  nachzuweisen waren.  Der  Reak t ionsmechan i s -  
mus  ist  H + H 2 C O = H , + H C O  oder  = H  2 + H + C O ,  beide Reak-  
t ionen s ind wahrscheinl ich schwach exotherm.  Ft i r  diese Be t r ach tungen  
ist  der  Untersch ied  der  beiden Reak t ionen  unwesentl ich,  da  HCO sicher 
yon H - A t o m e n  rasch abgebau t  wird.  Die Akt iv ie rungsw~rme der  
Reak t ion  ist  e twas  kleiner  als 5 kcal. E s  kann  dabe i  n icht  en tschieden 
werden,  ob der Po lymor i sa t ionsgrad  des gasf6rmigen F o r m a l d e h y d s  bei  
dieser Reak t ion  von EinfluB ist.  

Die Reak t ion  von H-Atomen  mi t  Ameisens~ture ist  kompl iz ie r te r .  
Es  m a c h t  sich deut l ich eine W a n d r e a k t i o n  bemerkbar ,  auBerdem ha t  
man  mi t  dem Vorhandensein  yon Ameisens/ iure-Doppelmolekfi le  zu 
rechnen (/5). 

Bei groBem H-AtomfiberschuB ging der Umsatz der Ameisens/~ure bei 
der Temperatursteigerung yon 15 ° C auf xoo ° C von ioo% auf 45% zurfick 
(Wandreaktion).  Als Reaktionsprodukte wurden ermit te l t  HzO (daneben 
wenig Wasserstoff), CO und CO s, wobei aus der umgesetzten Ameisens~.ure 
zu 55----90% CO und 45- - Io% COs entstand.  Die CO2-Bildung war  bei 
Ioo ° C deutlich st/trker (35--45 %) als bei den Versuchen bei Zimmertempera-  
fur  (8--22 %). Sie stieg auBerdem deutlich an mit  der Menge der zugesetzten 
Ameisens~.ure. Der Reaktionsmechanismus ist schwer zu fibersehen. Die 
Akt-ivier~mgswgrme der Gasreaktion dfirfte etwa 7- -8  kcal sein. 

Auch die Reaktion yon H - A t o m e n  mi t  Methylalkohol ist in ihren 
Einzelheiten schwer zu fibersehen. Als Reakt ionsprodukte  wurden H20, CO 
und Methan qual i ta t iv  festgestellt. Die Reakt ion erfolgt wie die der Kohlen- 
wasserstoffe und der Alkylhalogenide unter  Emission der CH- und CC- 
Banden. Allem Anschein nach wird die H-Atomrekombinat ion durch die 
Reakt ionsprodukte  ebenso katalysiert ,  wie dies bei der Reakt ion mit  Kohlen- 
wasserstoffen (vgl. S. 68, 69) beobachtet  wurde. 

5- H202 und 03. H202 (5 z) wird  von H - A t o m e n  aus  der  Gasen t l adung  
bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  schnell zerst6rt .  Als StoBausbeute  erh/tlt  m a n  
un te r  der  n icht  bewiesenen A n n a h m e  einer homogenen  Reak t ion  bei 
o ° C I : 40000, bei x5 ° C I : 25000. Un te r  A n n a h m e  eines s ter ischen 
F a k t o r s  o , I  errechnet ,  m a n  eine Akt iv ierungsw/ i rme von 4,5 Kcal .  

Als Reakt ionsprodukt  lielert die Reakt ion yon H-Atomen mi t  H202 
Wasser und Sauerstoff, wobei weniger als ein Sauerstoffmolekfil auf vier 
verbrauchte  H202-Molekfile gefunden wurde. Dies legt den Mechanismus 
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H\ 
H + O- -  O + OH + 64 Kcal, gefolgt yon 2 OH = H20 + O oder 
H/ H/ 

auch anderen Folgereaktionen der OH-Radikale (vgl. S. 76) ffir diese 
Reaktion nahe, um so mehr, als die HO- OH-Bindung die schw~ichste 
im H~O~-Molekiil ist, w~hrend bei der anderen denkbaren Reaktion 
H + H202 = HO 2 + H 2 das Vorzeichen der W~irmet6nung zweifelhaft ist 
und man mit der dann als mindestens ebenso schnell anzusehenden Folge- 
reaktion H + HO a = H 2 + 02 ein O2-Molekfil ffir ein verbrauchtes H~O 2- 
Molekfil erhalten sollte. 

Ozon (65b) wird yon H-Atomen sehr schnell zerst6rt. Die Akti- 

vierungsenergie der Reaktion H + 03 = OH + 0~ ist nach Angaben yon 

HARTECK sch~tzungsweise geringer als 5 Kcal. 

6. Reaktion yon H-Atomen mit Sfickstoffverbindungen. Nur mit ato- 
marem, nicht mit molekularem Stickstoff reagieren H-Atome unter 
Bildung von NH 3 (s. unter N-Atomen, S. 87). 

Ammoniak wird von H-Atomen nur schwer angegfiffen (vgl. auch 
S. 62 und 79). Allem Anschein nach ist das dritte H-Atom am Stick- 
stoff besonders lest, mit etwa 117 Kcal gebunden, w~ihrend die mittlere 
Bindungsenergie eines H-Atoms im NH 3 etwa 90 Kcal betrAgt (vgl. 23). 

Der geringe Ammoniakabbau bei DIXON (28) ist mit ziemlicher 
Sicherheit auf Sauerstoffatome oder die Anwesenheit von Sauerstoff 
zurfickzufiihren, da zur Vergiftung der Wandrekombination in der 
H-Atomentladung 3--6% Wasserdampf zugegeben wurde. 

Die Reaktion voi1 H-Atomen mit N2H4 verlAuft dagegen schnell (28). 
Dabei tritt nahezu ffir jedes zerst6rte Hydrazinmolekiil ein Ammoniak- 
molektil auf. 

DIXON schliigt die Reaktion N~H~ + H-+ N2H 3 + H 2 vor, doch sind 
seine Argumente fiir diesen Reaktionsmechanismus nicht stichhaltig. Die 
Reaktion NzH4 + H ~ NHa + NH 2 und weiterer Abbau yon NH~ scheint 
ebenso wahrscheinlich. 

N20 reagiert nur sehr schwer mit H-Atomen. Bei der Einwirkung 
in der Gasentladung erzeugter H-Atome bei IOO ° C konnte keine merk- 
liche Zerst6rung yon N20 festgesteUt werden (53). MELVILLE (86) gibt 
aus photochemischen Versuchen eine Aktivierungsw~irme yon I5--2o Kcal 
ffir die Reaktion H + N20 = OH + N 2 + 6I Kcal an. 

NO. Beim Zumischen yon NO zu einem Strom yon H-Atomen aus 
der Gasentladung beobachtete SMALLWOOD ( I I 4 )  , dal3 die Rekombination 
der H-Atome beschleunigt wird, ohne dab das NO von H-Atomen an- 
gegriffen wird. Da eine Reaktion NO + H = N + OH aus energetischen 
Grfinden ausgeschlossen ist, nahm SMALLWOOD die intermediiire Bildung 
von NHO und Zersetzung H + HNO = H2 + NO an. Tats~ichlich 
wurde nun yon HARTECK gefunden, dab bei der Einwirkung yon H- 
Atomen auf NO bei der Temperatur der flfissigen Luff eine sehr un- 
best~indige Verbindung HNO bzw. (HNO), entsteht (s. unter Anlage- 
rungsreaktionen). Da die Bildung yon HNO im ZweierstoB nicht 

5* 
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m6glich erscheint und die Anzahl der DreierstSl3e nicht ausreichend 
ist, muB man in beiden F~llen eine Reaktion an der Glaswand fiir 
das Wahrscheinlichste halten. 

NO 2 reagiert schnell mit H-Atomen (AktivierungswArme sch~tzungs- 
weise unter 5 Kcal). Die einzig m5gliche Reaktion ist H + NO2-~ NO + OH 
(65b). 

7. Reakfion yon H-Atomen mit Kohlenwasserstoffen. Alle Kohlen- 
wasserstoffe mit Ausnahme yon Methan reagieren sehnell mit H-Atomen, 
die aus einer Gasentladung abgesaugt werden, wobei dann in allen 
F~tlen die Emission des CH- sowie des CC-Spektrums beobachtet wurde 
(22). Die Aktivierungsw~rmen dieser Reaktionen sincl wohl gr6Btenteils 
geringer als 5 Kcal. Von BONHOE~ER und HARTECK wurde betont, 
dal3 H-Atome vorwiegend dehydrierend, daneben hydrierend und ketten- 
sprengend wirken. Die mit photochemisch erzeugten H-Atomen erhal- 
tenen Reaktionsprodukte sind etwa dieselben (I22a). 

CH 4 reagiert mit H-Atomen auch bei 183 ° C noch nicht nachweisbar 
im Sinne einer Reaktion H + CH 4 = CH z + H~ (57)- 

Es mag dies vielleicht darall liegell, dab die Reaktion wohl langsam 
vor sich geht, jedoch aus CHa-Radikalen llach CH 3 + H ~  CH 4 oder 
CH 3 + Hz --~ CH 4 + H (diese Reaktion erfordert hack POLANYI und 
v. HARTEL eine AktivierungswArme roll ~ 8 kcal) Methan schlleller zurfick- 
gebildet wird als eille Weiterreaktion des CH3-Radikals exffolgt (zu Athan 
oder Athylen oder anderen Produktell, llach denen vergeblich gesucht wurde). 
Aus den Versuchen fiber die Eillwirkullg yon D-Atomen auf Methan well3 
man aber sicher, dab die Reaktion CH4 + H --> CH 3 + H2 mindestens eine 
Aktivierungsenergie von II  kcal erfordert (vgh S. 62). 

Methan wird bei der Einwirkullg sowohl photochemisch erzeugter (I22 •, b) 
wie aus der Gasentladung abgepumpter H-Atomell (22) auf zahlreiche andere 
Verbindungen (z. B. Alkylhalogellide) als Endprodukt erhalten, was gleichfalls 
als Beweis der Stabilit~t gegenfiber H-Atomen gewertet werden muB. 

C2H e (129, 22) wird von H-Atomen leichter angegriffen, wobei eine 
starke Erwarmung eintdtt ;  als Reaktionsprodukt ~ x d  bis zu 25% 
Methan neben geringen Mengen yon Acetylen und Athylen erhalten, 
75 % des )~thans wird nach der Reaktion wiedergefunden. Gleichzeitig 
verschwinden bei diesem ProzeB H-Atome in gr613enordnungsm~Big 
h6herem AusmaB, als sie fiir die CH4-Bildung erforderlich w~ren (s. auch 
S. 69). Nach Versuchen yon STEAClE und PHILLIPS (zZ6a) ist die Akti- 
vierungsw~rme der Reaktion D + C~Hs -+ C~Hs + HD etwa 6,5 Kcal. 

C2H~. Hier ist die ,,katalytische" Vemichtung der H-Atome noch 
offensichtlicher als beim )~than. Die H-Atome werden durch das Ace- 
tylen schnell zur Rekombination gebracht (mater Erw~rmung und 
starker Emission der CH- und CC-Banden) ; dabei wird, wie BONHOEFFER 
und HARTECK (22), sowie v. WARTENBERG und  SCHULTZE (129) fanden, 
h6chstens 2--3 % des C~H~ verbraucht, und auch diesen Verbrauch wird 
man zum Tell auf den Angriff durch Sauerstoff zurfickftihren k6nnen, 
da ja bei diesen Untersuchungen einige Prozent Wasserdampf dem zu 
aktivierenden Wasserstoff beigemischt werden. F t~ r t  man die Versuche 
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unter Verwendung von D-Atomen aus, so findet man ein Acetylen wieder, 
dessen H-Atome nahezu vollstiindig bei dieser Reaktion ausgetauscht 
worden sind (59). Da dabei sichtbar das Reaktionsleuchten im Gasraum 
auftrit t  und zu dessen Anregung eine erhebliche Energie erfordeflich ist, so 
darf man wolff annehmen, dab die exothermen Prozesse bei dieser Reaktion 
sich zu einem wesentlichen Tell im Gasraum abspielen. Unter dieser 
Annahme muB man dann schlieBen, dab der so schnell verlaufende Aus- 
tauschprozeB wegen der zu geringen DreierstoBzahlin ZweierstoBreaktionen 
vor sich gehen muB und im Zusammenhang mit dem Befund des schnel]en 
Verbrauches der H-Atome bleibt kaum eine andere Deutung fibrig, als 
die einer Assoziation im ZweierstoB unter Bildung eines Quasimolekfils. 
Eine derartige ZweierstoBassoziation ist ffir andere Reaktionen (Asso- 
ziationsreaktionen des fithylens und yon ~ithylendefivaten) sehr wahr- 
scheinlich gemaeht worden (8I, 92, x27). Wenn die D-Atome nun in 
ZweierstoBprozessen abwechselnd hydrierend und dehydrierend (oder in 
umgekehrter Reihenfolge) auf das C2H2-Molekfil einwirken, dann ist der 
Austausch wie die katalytische Wirkung fiir die H-Atomrekombination 
leieht zu verstehen. Ein Eingreifen yon molekularem Wasserstoff in den 
Hydrierungsvorgang etwa nach C2H + D2 ~--CzHD + D ist aus ener- 
getischen Griinden auszuschliel3en und wfirde auch keinen Atom- 
verbrauch ergeben. Der wesentliche Prozel] lliBt sich dann durch die 
beiden folgenden Reaktionswege darste]len, die sich nur dutch die 
Reihenfolge yon Hydrierung und Dehydrierung unterscheiden. 

a) C2H, W-D=C2H,D b) C2Hz+D=C2H+HD 
C2H2D + D = C,HD + HD C,H +. D = C2HD. 

M6glicherweise werden beide Reaktionswege nebeneinander beschritten. 
Der zweite Schritt der Reaktionsfolge b) k6nnte auch zum CC- oder 
CH-Radikal ffihren. 

f4hnliche Prozesse sind auch bei den Reaktionen mit den anderen 
Kohlenwasserstoffen wahrseheinlich. Ffir A'than z. B. erg~ibe sich 

C 2H a+H=C,H 5+H2. C~H 5+H=C,H6. 
Von C2H 5 aus k6nnen auch die weiter gefundenen Abbauprodukte leicht 
erreicht werden : 

C2HsW-H=C,H,-~H, oder CH 4+CH 2 oder 2CH 3 
CH 3 +H~CH 4+H. 

C,H 4. Neben einigen Prozenten C2H 2 werden von v. WARTENBERG 
und SCm~LTZE (129) bei Zimmertemperatur etwa 5o% C~Hs sowie un- 
ver~ndertes ~thylen erhalten (s. auch Anlagerungsreaktionen). 

Benzol (22) ergab bei der Reaktion mit H-Atomen etwa 20 Gewichts- 
prozente CH 4, etwa 5 % C2H2 neben kleineren Mengen yon C2H 4 und C2H 6 
(s. auch Anlagerungsreakfionen). 

C5HI~. Bei der Ein~irkung yon Wasserstoffatomen auf Pentan wurden 
niedere Kohlenwasserstoffe (besonders Propan) neben C2H m C2H4, CH 4 
gefunden (22). Entsprechende Reaktionen sind wohl ganz allgemein flit die 
Einwirkung yon [H-Atomen auf ges~ttigte Kohlenwasserstoffe zu erwarten. 
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8. Sonstige Reaktionen 1. In  w~isserige LSsungen eingeleitete H-Atome  
reduzieren (69) Ag+ zu Ag 

Cu++ zu Cu 
Hg++ zu Hg+ und Hg i, 

sehr schnell verbraucht  werden sie von H302- und Na~S0~-LSsungen. 

C. R e a k t i o n e n  v o n  H - A t o m e n  m i t  03 u n d  G e m i s c h e n  
v o n  03 u n d  H 3. 

x. Uberblick fiber die Reaktionen bei Zimmertemperatur .  Die Reak-  
tionen von a tomarem ( +  molekularem) Wasserstoff mi t  Sauerstoffmole- 
kfilen und  die sich daran anschlie/3enden Folgereaktionen kann  m a n  als 
ein gutes Beispiel daftir betrachten, wie viele Reaktionswege sich ftir ein 
so einfach erscheinendes Reaktionssystem ergeben kSnnen. Bei Zimmer- 
tempera tur  und darunter  kommen nur  folgende exotherme und thermo-  
neutrale Reaktionen in Frage:  

T a b e l l e  6. 

Reaktion 

(+)  I. H + O  a + (M)-->HO 2 + (M) 

H20 + O 
2b. 2 H  +O3--> 2 O H  

c) H 2 + 0 3 
d) [ H,O + O 
e) H + HO2-+ / 2 O H  
f) H 2 + O~ 

(+)  3a) H + H O  2 + (M)-~ H 2 + O 2 + ( M  ) 
(+)  b) HO 2 + HO 2 -+ H 20~+  Oa 

4a) H + H 2 0  a - + H  2 + H 0  2 
(+)  b) H + HaO 2-+ H20 + OH 

c) H0a + H a O a ~ H ~ O  + O H  + 0 

5 HO2H +O a H2 /HaO + OH 
a + + Hal (oder 0 + H) 

(--) c) HO a + H  a } - + H 2 0  . + H  
(--) d) H + O  a + H  2 

6. OH + H  a ~ H 2 0  + H  
7a) 2 O H  ~ H a O  + O  
7b) 2 O H  + ( M ) ~ H 2 0  2 + (M) 

(--) 7c) 2 O H  ~ H  2 +  O, 

(--) 8. H + O  3 + H a 0 - + H . O  2 + O H  

Akti- 
W~me- vierungs- 
tbnung KcM wgtrme 

Kcal 

+ 4 ° o 

O 0 

+ IOI o 
+ 60 o 

+ 2 
+ 64 5 
+ 24 5 
+ 62 7 
+ 102 
(--1) 

- -  2 

+ 38 

+ 12 7) 
+ 12 7) 
+ 52 ~) 
+ I5 :o 

+ 26 

Darfiber Untersuchuagen yon 

BODENSTEIN-SCHENK (I5) , 
FARKAS- SACtISSE (44), 
BATES-COOK (4) 

GEIB-HARTECK (55b) 
BATES- SALLEY (5) 

GEIB (.51) 

BODENSTEIN-SCHENK (15) 
FRANKENBERGER-KLINK- 
HARDT (48), 
GEIB-HARTECK (55 b) 

,,MARSHALLsche Kette" (85) 

BONHOEFFER-PEARSON (24) 

(aus der Rtickreaktion) 

(+)  Experimentell gesicherte, schnelle Reakfionen. 

1 H. KROEPELIN und E. VOGEL [Z. anorg, u. allg. Chem. 229, I (1936) ] unter- 
suchten die Einwirkung yon H-Atomen auf 86 feste anorganische Verbindungen. 
zumeist Sahe; sehr h~ufig wurden diese bis zum freien Metall reduziert. 
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Bis auf einen kleinen Teil [Nr. 4 c, 5 c, d, 7 c und  8, gekennzeichnet durch 
(--)] kSnnen  wohl alle diese Reakt ionen bei Z immer tempera tu r  verlaufen.  

Als E n d p r o d u k t  liefern diese Reakt ionen  H~O~ u n d  H20. Der Zahl 
der Reaktionswege entsprechend variieren die Ausbeuten  und  das Ver- 
h~ltnis, in dem diese beiden Produkte  entstehen,  sehr mit  den Versuchs- 
bedingungen.  Als Zwischenprodukte mfissen OH-Radikale  und  HO2 an-  
genommen werden. Die Existenz yon OH-Radika len  ist aus zahlreichen 
spektroskopischen Untersuchungen  (24b, 90) bekannt ,  l~ber die Reak- 
t ionen der OH-Radikale  ist man  heute noch ziemlich auf Vermutungen  
angewiesen (vgl. S. 76); m a n  weiB irn wesentlichen nur ,  dab sie schnell 
verschwinden. Die Bi ldung von HO~ ist nu r  aus den hier zu besprechenden 
Versuchen und  ihrer reaktionskinetischen Deutung  erschlossen worden. 

2 .  HO2-Bildung. Die als Vorstadium fiir die H~0~-Bildung anzu- 
nehmende  (vgl. S. 72) Bi ldung von HO,  nach Reakt ion I i s t  auf  ver- 
schiedene Weise sichergestellt: 

i. ergibt sie sich aus der Kinetik der photochemischen HC1-Bildung 
bei Gegenwart yon Sauerstoff. Wesentlich fiir die Annahme eines stabili- 
sierten Zwischenprodukts HO 2 bei dieser Reaktion war folgendes: BODEN- 
STEIN und ScI~EI~K (_r5) konnten zeigen, dab die Reaktion H + 02 + (HC1, 
H,, C12)--> HO, vor sich geht und nicht n u t  die direkten Reaktionen 
H + O 2 + HC1 (bzw. H,, bzw. C1,) --~ H~O + C10 (bzw. H20 + OH, bzw. 
HC1 + C102): Die (kettenabbrechende) Reaktion H + 02 + (M) konkur- 
riert mit  der Reaktion H + C1, -~ HC1 + C1 und bedingt so die Ketten- 
liinge der Chlorknallgasreaktion (s. S. 96). Da als dritter Stol3partner (M) HC1, 
C1 v H,  ftir den Kettenabbruch gleich wirksam sind, andererseits aber aus dem 
Ausmal3 der Wasserbildung geschlossen werden kann auf die einzetnen Ge- 
schwindigkeiten der Folgereaktionen des HO, mit  HC1, H l, C12 und diese 
verschieden grol~ gefunden werden, ergibt sich, dab die Folgereaktionen 
des HO2 nicht schon bei demselben StoB auftreten kSnnen, wie die Bfldungs- 
reaktion. Die WArrnet6nung der Reaktion H + O2 = HO2 liegt nach BODEN- 
STEIN und SCI~ENK (15) zwischen IO und 44 kcal; die in der vorangegangenen 
t3bersicht angegebenen WgrmetSnungen sind nach einem Vorschlag yon 
BODENSTEIN aus H + Oa ---- HO 2 + 4 ° kcal berechnet. 

2. FARKAS und SACHSSE (44) fanden bei Versuchen mit  pkotochemisch 
(Hg-Sensibilisation) erzeugten H-Atomen, dal3 der Verbrauch der H-Atome 
(die stationAre H-Atomkonzentration wurde mit  der Parawasserstoffmethode 
gemessen) durch die Rekombination und die Reaktion mit  Sauerstoff etwa 
in gleicher Weise yon Fremdgaszusatz abh~kngt. Als VerhAltnis der Wirk- 
samkeit der Dreierst6Be H + H + (M) = Ha + (M) und H + O, + (M) = 
HO 2 + (M) ffir den Verbrauch der H-Atome ergab sich das VerhAltnis 500 : I. 

3. Die Hemmung der photochemischen HJ-Zersetzung durch O, wAchst 
mit  dem Zusatz yon Fremdgas (N2) und ist etwa proportional dem Gesamt- 
druck (4). Dadurch wird gezeigt, dal3 die Hemmungsreaktion eine Dreier- 
stol3reaktion ist. Aus dem Vergleich der  Geschwindigkeiten yon H + H J  = 
H 2 + J und H + O  2 + (M) = H O  2 + M  erh~It man, dal3 mindestens 
bei jedem Dreiersto~3 HO2-Bfldung erfolgt (Cook und BATES). (Dieses Er- 
gebnis steht in einem gewissen Gegensatz zu dem yon FARKAS und SACHSSE. 
Dies k6nnte durch die Annahme erklArt werden, dal3 das H-Atom nu t  locker 
- -  etwa mit IO kcal - -  an O, gebunden ist, so dab dann das HO 2 bei FARKAS 
und SACHSSE hAufig wieder zerfallen'wiirde, wAhrend es bei COOK und BATES 
sehr schnell mit HJ  unter Bildung yon H202 und J welter reagieren wfirde.) 
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Wir wollen nun  die M6glichkeiten einer Zerst6rung yon HO 2 durch H- 
Atome in den Reaktionen 2 d--f,  sowie die sehr/~hnlichen Reaktionen 2 a---c 
betrachten. ~lber die Geschwindigkeiten dieser 6 Reaktionen und ihr Ver- 
h/~ltnis zueinander kann alas Experiment bisher kaum Auskunft  geben. Aus 
theoretischen Griinden muB man indessen vermuten, dab die Reaktionen 
2a> b, d, e, die eine ZerreiBung der Oz-Bindung (II7kcal)  herbeiftihren, 
eine gewisse Aktivierungsenergie verlangen, also verh/iltnismABig langsam 
sind. Dagegen erforde~ die Rekombination zweier H-Atome an O 2 (2c) 
sicher keine und der Abbau yon HO 2 (Bindungsfestigkeit lO---44 kcal) 
durch H-Atome (25) vermutungsweise nur  eine recht geringe Aktivierungs- 
w/~rme, so dab bei Zimmertemperatur HO 2 durch H-Atome schnell zer- 
st6rt wiirde. 

Es ist daher damit zu rechnen, dab die Reaktionen (2 c) 2 H + O 2 = H ~ + O~ 
und (25) H + HO 2 = H 2 + O 2 vorwiegen, d .h .  dab bei Zimmertemperatur 
und hohen Atomkonzentrationen im Gasraum aus zwei H-Atomen und 
einem Sauerstoffmolekfil H2 und 02 wird, obwohl bei Gelegenheit zu ge- 
eigneten DreierstSBen intermedi~r HO 2 entsteht. Ausschlaggebend ffir Folge- 
reaktionen wird bei Zimmertemperatur die Bildung yon HO 2 vielleicht 
nu t  bei niederen H-Atomkonzentrationen und hohen DreierstoBzahlen, also 
etwa den Bedingungen der photochemischen Reaktion bei Drucken fiber 
IOO mm Hg. 

3. Bildung yon Wasserstoffsuperoxyd und Wasser. Von den bisher 
ausgeffihrten, von H-Atomen,  02 und  H2 ausgehenden Versuchen seien 
folgende Ergebnisse hervorgehoben: 

a) H202-Bildung mit H-Atomen aus der Gasentladung (55 b). IOO % iges 
H202 (in einer von gew6hnlichem H202 verschiedenen Form,  vgl .  S. 78) 
wird erhal ten bei der Anlagerung von H-Atomen aus der Gasent ladung 
all molekularen Sauerstoff bei der Tempera tu r  des fltissigen Wasser-  

+'~-~ + ~ o~ % 6'e,~d/. 
. . . . .  /.z OA ,q~':be~,/e 
• . . . . . .  A#, n ~'LTgz'o~'g,q - 

x 'z<,' j ~'~'POz- 
\ \ 

ItzO 

8O 

~ °A Ldeh~# 

120 160 ~gOO°abs. 
]empera/gr 

A b b .  H .  T e m F e r a t u r a b h l i n g i g k e i t  d e r  H i O i - B i l d u n g  a u s  O~ 
u n d  H - A t o m e n  aus  d e r  G a s e n t l a d u n g .  

s toffes ,  wobei die H-Atome 
bei 13berschuB von Sauer- 
stoff voUst~ndig zur H202- 
Bi ldung verbraucht  werden.  
Bei Tempera turen  fiber IOO ° 
abs. geht die Wasserstoff- 
superoxydbi ldung zurfick, 
w/Lhrend eine daneben ver- 
laufende Wasserbi ldung bei 
8o--2o0 ° abs. etwa im glei- 
chen AusmaB verl/iuft. Bei 
- -80  ° C wird kein H202 mehr  
erhal ten (Abb. II) .  

Dreierstoi]prozesse in der 
Gas.phase allein sind zu selten, 

um eine derartig schnelle Reaktion - -  bei einem lJberschuB von H-Atomen 
wird 02 quant i ta t iv  verbraucht - -  hervorzurufen. Wenn man auBerdem 
berficksichtigt, dab bei der Temperatur der fltissigen Luft H-Atome sehr 
schnell durch Adsorption an der Wand (W) zur Rekombination gebracht 
werden, w~hrend dies bei - - 8 o  ° C, wo unter  diesen Bedingungen kein 
H202 entsteht, nicht der Fall ist, so gelangt man fiir die H20~-Bildung 
zu dem Mechanismus 
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W + H ~ W H  
( W H  + H  = W + H a )  
W H  + O 2  = W H O ,  

W H O  2 + H  = W + H 2 0 2 :  
Da die H~O2-Bildung bei so tiefen Temperaturen noch ~ul3erst schnell vor 
sich geht, mfissen die Aktivierungsw~rmen der zu H202 fiihrenden Reaktionen 
dabei etwa Null sein, und wenn es sich auch h6chstwahrscheinlich um Wand- 
reaktionen handelt, wird man doch daraus schlieBen k6nnen, dab auch die 
Gasreaktionen (i) H + O 2 + (M) = HO e + (3//) und (3 a) HO e + H + M = 
H20,  + (M) h6chstens geringftigige AktivierungswArmen verlangen. 

b) Photochemische WasserstoHsuperoxydbildung. Erzeugt  m a n  photo-  
chemisch in H,,  02-Gemischen  yon Atmosphfirendruck H - A t o m e ,  so 
erh~lt  man  ]e nach den Bedingungen wechselnde Mengenverh~iltnisse 
von  H20  , und H20. Unte r  geeigneten Versuchsbedingungen ist es 
m6glich, Gemische von reichlich 3 H 2 0 ~ : I  H20 zu erhal ten [BATES 
und  GALLEY (5)]" Die Ket tenl~nge der photochemischen Wasserstoff-  
Sauers toffreakt ion ist (sowohl fiir H-Atom e  als O-Atome Ms Ausgangs-  
stoff) bei Z immer tempera tu r  h6chstens kurz. Ers t  in der N~he der 
Explosionsgrenze des Knallgases werden l~ngere Reak t ionske t t en  er- 

ha l ten  (43, Z22C). 
Tabelle 7. P h o t o c h e m i s c h e  H 2 0 2 - B i l d u n g .  

Str~mtmgs- Partialdrucke beim Verlassen des Reakti°nsgef~Bes I I Aufenthalts- 
geschwindigkeit in man Hg H20~-Gewichts- dauer im R.G. 

-  ro eo o , 
q I I . . $ .  

BATES und SALLEY bei Io ° C, Reaktionsraum 2o cm 3 

3 8 105o i olo441o2o r 80 I 05 
38 675 85 0,38 o, II  87 0, 5 
4 ° 695 65 0,35 0,23 73 0,5 

FRANKENBURGER u n d  KLINKHARDT bei 6o ° C, Reaktionsraum 20o0 cm 3 

 5oo 1 7 4 5 1  I 1,5 1 3 , o  I 49 I - s  

Die yon FRA~XEHBI~RG~ und KLIHXHAI~DT (48) angenommene Rekom- 
bination von zwei in der Reaktion (H + 02) + H 2 = H20 + OH (5 a, b) 
gebildeten OH-Radikalen kann hSchstens die Bedeutung einer Nebenreaktion 
haben, da durch diese Reaktionsfolge h6chstens Gemische yon I H202 : 2 HzO, 
aber nicht Gemische yon 3 H202 : I H20 entstehen k6nnten. 

Eine kettenm~Bige H~O2-Bildung dutch die Reaktion (H + 03) + H 2 = 
H202 + H (5c, d) ist abzuIehnen, denn aus der Kinetik der photo- 
chemischen Knallgasreaktion kann abgeleitet werden, daft yon 03 duFch 
HOz-Bildung abgefangene H-Atome nicht wieder gebildet werden und' so 
yon neuem in den Kettenmechanismus eingreifen k6nnen (I5). Aus dem Aus- 
maB der Wasserbildung ist bei diesen Versuchen ebenso die Reaktion (5 d) 
H + O 3 "+ H2 = H202 + H auszuschlieBen. Die Quantenausbeute der 
photochemischen H202-Bfldung ist sicher yon I nicht sehr verschieden. Sie 
wurde yon verschiedenen Autoren best immt (48, 85), wobei verschiedene 
Ergebnisse erhalten wurden (o,5--1,2 H202 pro H-Atom). Am besten ge- 
sichert erscheint die H202-Quantenausbeute der yon O-Atomen ausgehenden 
photochemischen Versuche yon KISTIAKOWSKY und SMITH (78) (vgl. S. 83), 
da sie bier mit  der genau bekannten Quantenausbeute der Ozonbfldung zu 
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vergleichen ist. Aus diesem Versuche erhAlt man nun  eine H202-Ausbeute 
yon h6chstens 1/2 H202 pro H-Atorn. 

Eine Wasseroxydation (8.) H + 02 + H20 ----- H202 + OH ist aus all- 
gemein chemischen Grtinden abzulehnen. Es konnte auch direkt gezeigt 
werden (5, 5I), dab sie 'nicht  vor sich geht. 

Daher  ist die photochemische H202-Bildung im wesentl ichen sicher 
(ebenso wie die mi t  H-Atomen aus der Gasent ladung)  eine (direkte 
oder indirekte) Anlagerung zweier H-Atorne an  03, als Haup t r eak t ion  
ist dabei  (3b) 2 H02 = H,02 + 03 anzusehen. 

Eine Wandreaktion ist sehr unwahrscheinlich, da unter  den Versuchs- 
bedingungen yon BATES und SALLEY ein in der Mitte des 8 turn weiten 
Reaktionsrohres erzeugtes H-Atom his zur Diffusion an die Wand (in etwa 
o,I Sek.) irn Mittel fund io s Dreierst613e H + O 2 + 02 hat, so dab selbst die 
Zugrundelegung der ungtinstigsten DreierstoBausbeute ffir die HO,-Bildung 
yon FARKAS und SACHSSE yon 1:5oo ergibt, dal3 ein H-Atom IO 2 erfolg- 
reiche Dreierst613e hat, ehe es aus der Mitte des Rohres an die Wand kommt. 

Aus der Tatsache, dab bis zu 8o % iges H,O 2 gebildet wird, rnu(3 man folgern : 
I. dab die Stol3ausbeute der Reaktion (3b) 2 HO z = H202 + 02 rnin- 

destens IO*rnal so grol3 wie die der Reaktion (5a) HO 2 + H 3 = H20 + OH 
ist, da die Wasserstoffkonzentration sicher rnehr als das io*fache der statio- 
nAren HO3-Konzentration betrug; 

2. dal3 bei einem Zusarnrnenstol3 H +02  + Ha seltener H20 entsteht, als 
HO 2 hierbei oder bei einern Dreierstol3 H + 02 + 02 gebildet wird; 

3- dab einmal gebildetes H202 nicht etwa durclx HO 2 (Reaktion 4c) 
schnell zerst6rt werden kann. 

Unter  ausschlieBlicher Berficksichtigung der Reaktion (3b) 2 HO2 = 
H202 + 02 ffir die'Wasserstoffsuperoxydbildung errechnet man schlieBtich 
aus den Versuchen Yon BATES und SALLEY eine station~re HO3-Konzentration 
yon lO -3 rnrn Hg oder darfiber, falls man die StoBausbeute der Reaktion 3b 
zu I oder geringer ansetzt. 

Das neben H202 besonders bei den Versuchen yon FRANKENBURGER 
und KLII~KHARDT gebildete Wasser ist leicht aus einer Zersetzung yon 
H203 durch H-Atome (vgl. S. 22) oder die ~Reaktion (5 a, b) H + O 3 (bzw. 
HO3) + H3 -+ HsO + OH zu erklAren. 

c) Wasserbildung durch H-Atome aus der Gasentladung und yon H- 
Atomen eingeleitete Oxydationsreaktionen (57). Bei der E inwi rkung  von  
a tomarem Wasserstoff aus der Gasent ladung auf Gemische yon  Wasser-  
stoff u n d  Sauerstoff bei Tempera turen  yon  IO--IOO ° C fanden GEIB u n d  
HARTECK, dab bis zu 1,3 HzO-Molektile pro H-Atom gebildet werden,  
d. h. : molekularer  Wasserstoff wird zur  Wasserbi ldung mi t  verwandt .  

Auch aus anderen Grfinden erscheint es sehr unwahrscheinlich, dab die 
Wasserbildung dabei tiber interrnediAr gebildetes H203 vor sich geht, z. B. ist 
die Wasserbildung keinesfalls quadratisch yon der H-Atornkonzentration 
abhgngig, ja sogar verhAltnismAi3ig gr68er bei niederen H-Atornkonzentra- 
t ionen (vgl. TabeIte 8). 

Das Ergebnis  dieser Versuche k6nnte  ohne Rticksicht auf  die 
photochemischen Versuche sehr gut  wiedergegeben werden durch eine 
homogene Dreierstoi3reaktion H + 02 + H2 = H20 + OH oder durch  
die zum selben Ergebnis  ffihrenden Schritte 

H + O, ( +  M) = HO, ( +  M) 
HO 2 + H  3 = H s O  + O H .  
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Tabelle 8. A b h A n g i g k e i t  de r  W a s s e r b i l d u n g  v o n d e r  H - A t o m -  

m 

Mr. 

2 

3 
4 
5 a 
5 b 

k o n z e n t r a t i o n  u n d  de r  T e m p e r a t u r .  

A u s g a n g s s t o f f e  Mi l l imol /Min .  

W a s s e r s t o f f  o C 

1,4 
1,4 
1,4 
1,4 
1,39 
1,39 

Vol.-% l-I O, 

7 0,88 
I 2, 3 
4 ° 2,3 
6o o,88 
66 0,89 
61 o,875 

22,5 
24 
2 1  

2 2  

19 
I O O  

Druck 

mm Hg 

0,42 
0,75 
0,89 
o,46 
0,46 
0,55 

E n t s t a n d e n  
Mi l l imo l /Min .  

H , O  

o,138 
0,246 
0,475 
0,64 
0,58 
0,35 

1,35 
0,84 Reak- 
0,68 tions- 
o,53 raum 

IlOocem 

Die Zahl der Dreierst6Be war nun  bei den Versuchen yon GEIB und 
HARTECK SO gering, daB jeder DreierstoB etwa zur Wasserbildung ffihren 
miiBte, wenn die Reaktion homogen ware. 

Eine so hohe Ausbeute der Reaktion ist aber sowohl mit  den Versuchen 
yon BATES-SALLEY (5) wie mit  denen von FARKAS und SACHSSE (44) schwer 
vereinbar (vgl. S. 71, 73), man wird daher mit  einer \Vandreaktion rechnen 
mfissen, wofern nicht der Wirkungsquerschnitt  der DreierstoBreaktion 
(vgl. S. 52 und 54) H + 02 + O3-+ HO, + 03 gr6Ber als i ist. 

]3ei der Einwirkung yon H-Atomen auf ein Gemisch yon Sauerstoff 
u n d  Kohlenoxyd ents teht  etwa in demselben Ausmal3 und  mit  derselben 
TemperaturabhAngigkeit  neben  dem Wasser Kol{lens~iure, u n d  zwar 
wurde bei einigen Versuchen soga_r mehr  Kohlens~ture als Wasser gefunden. 
Dies scheint auszuschlieBen, daB die KohlensAure n u t  durch eine Folge- 
reakt ion der durch (H + 02) + H2 = H20 + OH gebildeten OH-Radi-  
kale mit  dem CO entsteht.  Auch diese Kohlens~urebi ldung geht  noch 
bei der Tempera tur  der flfissigen Luft,  also ohne Aktivierungsw~trme, 
vor sich. Es ist sehr wahrscheinlich, dab die Reakt ion (H + 02) + CO = 
CO2 + OH ftir den gro13en Einflul3 verantwort l ich zu machen  ist, den 
die Gegenwart  yon Wasserstoff und  Wassers toffverbindungen auf die 
Kohlenoxydverbrennung  haben.  

Auch Methan und  erst recht andere Kohlenwasserstoffe werden auf 
diese Weise dutch H-Atome zur  Reakt ion  mi t  Sauerstoff gebracht.  

Es ist dies fiir das Methan deswegen bemerkenswert, weft es yon H-Atomen 
allein wie auch von O-Atomen nur  schwer angegriffen wird. Ffir diese 
Oxydation des Methans ist im Gegensatz zu der yon H 2 und CO offenbar 
eine geringe Aktivierungsenergie erforderlich, denn sie verl~.uft nicht  mehr 
bei der Temperatur der flfissigen Luft  und bei Ioo°C wird etwas mehr 
Methan angegriffen als bei Zimmertemperatur. DaB andere Kohlenwasser- 
stoffe mit  H-Atomen und Sauerstoffmolekfilen zusammen oxydiert werden, 
ist weniger aufschluBreich, da diese schon mit Wasserstoffatomen schnell 
reagieren. 

Der genaue Mechanismus dieser dutch H-Atome eingeleiteten Oxyda- 
tionsreaktionen ist noch nicht ausreichend geklArt. (Vgl. die entsprechenden 
Reaktionen mit  C1-Atomen S. IOO.) 

4- Reaktlonen der OH-Radikale. Diese fiir das Verst~.ndnis der Reaktionen 
im H v O2-System sicher wiehtigen Reaktionen sind als bisher durch die Ver- 
suche noch nicht erfaBt zu bezeichnen (24, 52, 9 o, zo_r, zo2). 
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Eine erste Absch/~tzung der Aktivierungsw/~rmen einiger Reaktionen 
der OH-Radikale  erscheint indessen mSglich aus einem Vergleich einiger 
~hnlicher Reaktionen, deren Aktivierungsw~rme experimentell  gesichert 
erscheint. 

T a b e l l e  9. 

Reaktion 

H + H H - + H H  + H  
C1 + H H - - > C 1 H  + H  
O - + H H ~ O H  + H  
CH, + H H - ~ C H  4 + H  
HO + H H - - ~ H O H  + H  
HO + H O ~ H O H  + O  
H + H C I - + H H  +C1  
O + H C I ~ O H  + C 1  
HO 3 + H H - ~ H ~ O  + O H  

o + o ( +  M) -~ O3 (+ M) 
O + O. (+  M) -~ O. (+ M) 
H + O 3 ( + M ) - + H O  3 ( + M )  
O + OH--> O~ + H 
O + O 3 ~ 03 + O 3 

WArmetOnung 

KcM 

+ o  
- - 1 , 2  

+0 ,5  

+ I 2  
+ 1 2  
+ 1,2 
+ 1,5 
+ 62 

+ 117 
+ 25 
+ 4 ° 
+ 15 
+ 92 

Festigkeit der mit 
dem Eintreten einer 

Reaktion zu 
zerreiBenden Bindung 

Kcal 

lO2, 7 
lO2, 7 
lO2, 7 
lO2, 7 
lO2, 7 
lO3 
lo l ,  5 
IOl, 5 
IO2 

O 
o 
o 

(o) 
25 

Aktivierungs- 
ener~e 

Kcal 

7 
6 

~ 6  
~ 8  
(~6) 
(~6)  

4,5 
~-~6 
->7 

0 

0 

0 

(NO) 
4 

Der Vergleich dieser Reaktionen und ihrer Aktivierungsenergmn macht  
die in der obigen Aufstellung eingeklammerten Aktivierungsenergien, /fir 
die experimentell  keine Anhaatspunkte vorliegen, einigermaiBen wahrschein- 
lich. Bei der  Reaktion yon O + OH ist  eine sehr geringe Aktivierungs- 
energie nur  zu erwarten, da ein O-Atom sich in der Richtung der freien 
VMenz des OH-Radikals  nach den Vorstellungen der LONDONSChen Theorie 
n~hern kann, ohne dab eine Absto0ung eintri t t .  

5. Die Knal lgasreakt ion  bei hSheren Tempera turen .  Alle  in Tabel le  6, 
S. 7o be t r ach t e t en  exothermen Zweiers toBreakt ionen ver laufen - -  soweit  
m a n  i i be rhaup t  Aussagen machen  kann  - -  m i t  Akt ivierungsw~irmen un te r  
IO Kcal .  W e n n  t ro tzdem erst bei h6heren T e m p e r a t u r e n  die photochemi-  
sche R e a k t i o n  Ke t t encha rak t e r  ann immt ,  so l iegt  das  daran ,  dab  bei  
Z i m m e r t e m p e r a t u r  die Wassers to f fa tome un te r  HO~-Bildung abgefangen 
und  z u s a m m e n  mi t  der  Folgereakt ion  2 HO~ ----- H20~ + O~. als K e t t e n -  
t r~ger  ausgeschal te t  werden. 

F t i r  die H~, O~-Reaktion bei  hSheren Tempera tu r en ,  bei  denen der  
thermische  Zerfal l  in die Atome als Reak t ionse in le i tung  wesent l ich sein 
wird,  h a b e n  ~ auBer den oben besprochenen  Reak t ionen  noch die 
Reak t ionen  mi t  0 - A t o m e n  sowie die mi t  e twa  IO Kca l  endo the rmen  
Reak t i onen  in Be t rach t  zu ziehen, insbesondere  die den Tei l reak t ionen  
der  Chlorknal lgaske t te  entsprechenden Reak t ionen  

a) H + 0 3 = H 0 + 0 - 1 4 K c a l ;  
b) 0 + H2 - -  OH + H + I Kca l  (Aktivierulagsw~irme 6 Kcal) .  Zu-  

s a m m e n  mi t  der  Reak t ion  
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c) OH + H2 = H20 + H + 12 Kcal (Aktivierungsw~trme --~ 6 Kcal) 
werden diese Reaktionen neuerdings als Teilreaktionen der KnaUgas- 
kette vorgeschlagen (2o). Eine Folge dieser drei Reaktionen wfirde im 
Gegensatz zum Mechanismus der Chlorknallgasreaktion und der Brom- 
wasserstoffbildung (vgl. S. 92--96) eine dauernde Vermehrung der Zahl 
der KettentrAger H, OH, 0 ergeben. Geht man etwa yon einem H-Atom 
aus, so wfirden nach Durchlaufen der Reaktionen a), b) u n d  2real c) 
3 H-Atome und 2 H20-Molekfile entstanden sein. Die langsamste dieser 
drei Reaktionen ist sicher die mit  I4 Kcal endotherme Reaktion a). 
Da die umgekehrte Reaktion 0 + OH----03 + H, wie vat  gesehen 
haben, wahrscheinlich keine Aktivierungsenergie braucht,  ist ffir die 
Reaktion a) mit  gleicher Wahrscheinlichkeit nur eine zur Deckung der 
Energiebilanz dienende Aktivierungsenergie yon 14 Kcal erforderlich. 
Ents teht  irgendwo ein H-Atom, so kann es entweder von 03 im Dreier- 
stoB unter HO2-Bildung abgefangen werden, oder es kann mit  03 unter 
Bildung von OH + 0 reagieren, wenn bei dem ZusammenstoB die Energie 
yon 14 Kcat vorhanden ist. Die Gesamtreaktion wird dann den Charakter  
einer Kettenreaktion annehmen, wenn die Reaktion a) H + 03 = OH + 0 
schneller wird als die Reaktion H + O3 + M ---- H Q .  Bei Atmosph~ren- 
druck ist dies etwa der Fall, bei Temperaturen, bei denen die Stol3- 
ausbeute der Reaktion a) gr613er als etwa lO -3 ist, dem Bruchteit der 
Zweierst6Be, der gleichzeitig Dreierstol3 ist und somit zur HO~-Bildung 
fiihren kann. Diese Grenztemperatur ergibt sich somit leicht aus 
lO-3--  - e-14°°°/RT. Man erh~ilt so nach dieser Absch~itzung als Ex- 
plosionsgrenze eine Temperatur  yon rund Iooo ° abs., was mit  dem 
experimentell festgestellten Gebiet des Explosionsbeginns gut fiberein- 
stimmen wfirde. 

DaB sowohl H- wie O-Atome bei der Knallgasexplosion vorhanden sind, 
legt die Tatsache nahe, dal3 sowohl 03 wie H20 2 dutch Abschrecken der 
Wasserstoff-Sauerstofflamme erhalten werden kSnnen. Welter soll auf die 
thermische H~O,-Reaktion bier nicht eingegangen werden, es soU nut noch 
erwlihnt werden, dal3 auch die Erscheinung der oberen Druckgrenze, womit 
man den experimentellen Befund bezeichnet, dab eine Erh6hung des Druckes 
fiber eine gewisse Grenze hinaus die minimale Explosionstemperatur herauf- 
setzt, sich zwanglos aus der Konkurrenz der 1Keaktionen 

H + O  3 + (M) ~ H O ,  und H +O~ = H O  + O  
erldAren lgBt. 

D. A n l a g e r u n g s r e a k t i o n e n .  

Vorbedingungen /i~r die Beobachtung yon Anlagerungsreaktionen. 
Die oben besprochene Wasserstoffsuperoxydbfldung ist ein besonders 

gut untersuchtes Beispiel dafiir, dab Anlagerungsreaktionen nut  unter 
ganz best immten giinstigen Bedingungen beobachtet werden k6nnen. 
Die dolt  festgestellten Verh~iltnisse sind ganz allgemein - -  mit  nut  
geringen Variationen - -  ffir Anlagerungsreaktionen kennzeichnend. 

In  zwei verschiedenen F~J.len kann eine Anlagerungsreaktion durch 
Austauschreaktionen ganz zurfickgedr~ingt werden: 
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I. dadurch, dab eine Austauschreaktion (z. B. A + BC ~ A B  + C) 
wesent]ich schneller ist  als die Anlagerungsreaktion [A + BC + (M) = 
A B C  + (M)]; 

2. dadurch, dab das Anlagerungsprodukt (evtl. ein Zwischenprodukt, 
z .B.  HO~) durch eine Austauschreaktion mit den Atomen wieder zer- 
st6rt wird (ABC + A = A s + BC oder A B  + AC). 

Austauschreaktionen zwischen einem Atom und einem valenzmttl3ig 
abgestittigten Molektil erfordern im allgemeinen eine Aktivierungsenergie, 
die in den meisten F~illen allerdings so gering ist, dab die Reaktion schon 
bei Zimmertemperatur schneI1 verl~uft. 

Anlagerungsreaktionen hingegen erfordern sehr httufig keine Akti- 
vierungsenergie, sie sind aber bei Zimmertemperatur und niedrigen 
Drucken seltener als Austauschreaktionen, da ftir ihr Eintreten Dreier- 
st6Be erforderlich sin& (Dabei wollen wir die Bildung eines Quasimolektils 
und dessen Stabiiisierung durch einen darauffolgenden StoB der Ein- 
fachheit halber als Dreierstol3 mit vergr6/3ertem Wirkungsquerschnitt 
betrachten (vgl. S. 54). Mit Erh6hung des Druckes und Erniedrigung 
der Temperatur  wird dies Verh~iltnis aber im allgemeinen ganz wesentlich 
zugunsten der Anlagerungsreaktionen verschoben. Anlagerungsreaktionen 
wurden daher zumeist bei photochemischen Reaktionen, die gew6hnlich 
bei Drucken von IOO mm Hg bis I At. ausgeftihrt werden, oder mit 
H-Atomen aus der Gasentladung bei tiefen Temperaturen festgestellt. 
In dem Jetzteren Falle wurden dabei mittels der auf S. 58, Abb. 9 
angegebenen Anordnung in einer ganzen Reihe von FMlen sehr unbe- 
sftindige, schon bei tiefen Temperaturen sich zersetzende Verbindungen 
erhalten, die bisher noch nicht beobachtet waren. In einigen F~llen kann 
noch nicht sicher entschieden werden, ob ein Gemenge verschiedener 
Reaktionsprodukte oder eine unstabile, in diese Verbindungen zerfallende 
Anlagerungsverbindung vorlag. 

H + O3 (vgl. S. 72 und 73). Ftir das bei der Anlagerung von H-Atomen 
aus der Gasentladung bei tiefen Temperaturen erhaltene, unbestttndige, 
schon bei - - I I 5 ° C  in Wasser und Sauerstoff sich zersetzende Produkt  

H \ 
der Zusammensetzung H202 wurde die Strukturformel X~O = O v o r -  

H / 

geschlagen (55b). 
Unter Reaktionsbedingungen, die am ehesten mit denen der photochemi- 

schen Reaktion bei AtmosphArendruck verglichen werden k6nnen, wurde 
die Bildung yon (gew6hnlichem) H~O~ schon vor langer Zeit beobachtet, 
und zwar yon TRAUBE (126, 45) bei der kathodischen Reduktion yon Sauer- 
stoff in wABriger L6sung und yon FISCHER und WOLF (46) bei dem Durch- 
gang stiller Entladungen, besonders bei tiefen Temperaturen, durch Ge- 
mische yon 97% H~ und 3% Ov Ebenso kann H20.. aus dem bei der 
photochemischen Chlorknallgasreaktion aufLTetenden H-Atomen gebfldet 
werden (87). 

H-Atome mit CO. Mit H-Atomen aus der Gasentladung wird bei 
tiefen Temperaturen keine Anlagerungsverbindung erhalten (55c), wohl 
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aber liefern #hotochemisch erzeugte H-Atome Formaldehyd und Glyoxal 
(47)" die Aldehydausbeute ist bei h6heren Temperaturen schlechter als 
bei Zimmertemperatur. FARKAS und SACHSSE (44) fanden (vgl. die 
VerhMtnisse bei der HO~-Bfldung, S. 7I), dab nur fiir etwa jeden 
5000. DreierstoB zwischen H-Atomen und CO ein H-Atom endgfiltig 
verschwindet. Die Festigkeit eines H-Atoms am CO in dem HCO-Molektil 
ist wahrscheinlich nur gering [vgl. (47)], daher wird ein HCO-Molekfil 
m6glicherweise leicht zerfallen. Zu rechnen ist mit den Reaktionen 

2 

H + C O  + H  2 ~-~HCO + H ~ . ~ - H 2 C O  + H  1 

' i H + H C O + ( M )  =H2CO + (M 
H + H C O  =H~  + C O  

2 HCO + (M) = (HCO), + (M) 
2 HCO = H2CO + CO. 

Da bei tiefen Temperaturen und hohen H-Atomkonzentrationen keine 
Formaldehyd- oder Glyoxalbildung beobachtet wurde, erfordert entweder 
die HCO-Bildung eine Aktivierungsw~rme oder die HCO-Zerst6rung 
durch H-Atome keine AktivierungswArme. 

Ahnlich unbest~ndige Verbindungen wie das aus H-Atomen und 
Sauerstoff ausgefrorene Wasserstoffsuperoxyd wurden unter denselben 
Versuchsbedingungen (Gesamtdruck 0,3 mm Hg, H-Atompartialdruck 
o,I mm Hg, Temperatur der fltissigen Luft) erhalten bei der Anlagerung 
yon H-Atomen an 

NO (66) das Reaktionsprodukt HNO bzw. (HNO)x zersetzte sich 
beim Erw~rmen fiber --95 ° C; 

Hg (55a), das gefundene bis zu 7o%ige HgH zersetzte sich vollstAndig 
zwischen --125 ° C und --IOO ° C; 

HCN (55c). Das Reaktionsprodukt der Bruttozusammensetzung CNH a 
zerfiel oberhalb --60 ° C. 

(55c). Ebenso wurden Anlagerungsverbindungen erhalten aus H- 
Atomen und CN z sowie SO~. Benzol und Athylen werden bei der-Tem- 
peratur der flfissigen Luft hydriert, w~hrend bei Zimmertemperatur 
(vgl. S. 69), insbesondere bei Benzol auch Austauschreaktionen vor- 
kommen. 

(55c) C,H~, NH3, CHsNH~, N20 gaben mit H-Atomen aus der Gas- 
entladung bei tiefer Temperatur keine Anlagerungsverbindungen. 

Es w/ire natiirlich denkbar, dab zwar Anlagerungsverbindungen ent- 
stehen, z.B. NH 4 oder C~H 3 (vgl. S. 69), diese aber auch bei der tiefen 
Temperatur der fliissigen Luft yon den in groi]em UberschuB vorhandenen 
Atomen schnelIer zerst6rt Ms gebildet werden. Von FARKAS und HARTECI< 

1 Diese Reaktionen sind wahrscheinlich alle ann/ihernd thermoneutral. 
Unter dieser Voraussetzung mul], da der Schritt 3 oder 3 + 4 schnell vor 
sich geht (vgl. S. 66), dann auch 2 oder I + 2 m6glich sein. Da die Form- 
aldehydbildung I (oder I + 2) zur Voraussetzung hat, wiirden H-Atome 
also ein Katalysator fiir die Bildung (wie natiirlich auch den Zerfall) yon 
Formaldehyd sein (vgl. auch die photochemische Phosgenbildung, S. ioo). 
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wurde zur Deutung ihrer Ergebnisse bei der kinetischen Untersuchung der 
photochemischen Ammoniakzersetzung eine Anlagerung yon H-Atomen an 
NH 3 unter Bfldung yon NH 4 vorgeschlagen. 

Die Bildung yon Metallhydriden aus Metalld~mpfen mit H-Atomen 
aus der Gasentladung wurde von PIETSCH (93) und PEARSON (44 a) 
beschrieben. 

VII. Sauerstoffatome. 

Sauerstoffatome kann man photochemisch unter wohl definierten Be- 
dingungen durch Bestrahlung von O 2 mit Aluminiumfunkenlicht erzeugen. 
Die meisten Reaktionen sind indessen bekanntgeworden aus Unter- 
suchungen insbesondere von HARTECK und KOPSCH (67), die aus der 
Gasentladung abgepumpte 0-Atome verwandten. 

Bei den stillen Entladungen, die schon seit langer Zeit zur Erzeugung 
yon Ozon Verwendung finden, wird wahrscheinhch ebenso eine Zerlegung 
des Sauerstoffs in die Atome stattfinden. Hier hat man abet auch mit der 
MSghchkeit yon Reaktionen angeregter O2-Molektile zu rechnen, die offen- 
bar auch eine Rolle spielen bei der photochemischen Ozonbfldung be/ Be- 
strahlung yon Sauerstoff mit Licht yon einer Wellenl~nge, die noch nicht ganz 
dem Gebiet der kontinuierhchen Absorption entspricht. Die Bildung yon 
O-Atomen ist sicher auch mal3geblich fiir die Erkl~rung der Ozonbildung 
auf thermischem Wege (65a). 

Die Versuche yon HARTECK and KOl'SCH haben gezeigt, dal3 O-Atome 
in ihrem Reaktionsverrn6gen den H-Atomen durchaus nicht nachstehen. 
Bei der Deutung der Versuche mul3 berficksichtigt werden, dab ftir O-Atome 
auch die MSghchkeit besteht, mit beiden freien Valenzen ein Molektil gleich- 
zeitig anzugreifen. 

A. R e k o m b i n a t i o n  u n d  O z o n b i l d u n g .  

Neben der Rekombination von 20-Atomen  miteinander ist die An- 
lagerung von O-Atomen an 02 ftir den homogenen Verbrauch yon 
O-Atomen maBgeblich. Beide Reaktionen sind DreierstoBreaktionen, die 
keine Aktivierungsenergie erfordern. Bei groBen 02-Drucken verschwin- 
den die O-Atome daher gr6Benordnungsm~Big schneller als H-Atome 
unter gleichen Bedingungen; sie werden dabei quantitativ zur Ozon- 
bildung verbraucht, w~hrend bei relativ hohen O-Partialdrucken bei 
mittleren Temperaturen (Zimmertemperatur) kaum Ozon entsteht, da 
dieses yon O-Atomen wieder zerst6rt wird. 

Die Wirksamkeit als Dreierstoi3partner bei der Ozonbildung aus 
O-Atomen und Oi nimmt nach KISTIAKOWSKY (77) in der Reihenfolge 

08, COs, CO, N 2, Ar, He im AusmaB 
I : 0,8 : 0,62 : 0,28 : 0,22 : o, I3 ab. 

B. A u s t a u s c h r e a k t i o n e n .  

Reaktion mit 03. Sowohl aus photochemischen Versuchen (.to8) wie 
aus Versuchen mit O-Atomen aus der Gasentladung (65~) wurde er- 
mittelt, dab die Reaktion O + 03 = 2 O2 bei Zimmertemperatur recht 
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schneU vor sich geht. Die geringe Aktivierungsenergie von etwa 4 Kcal 1, 
die ffir das Eintreten der Reaktion erforderlich ist, reicht aber aus, 
um die Reaktion bei tiefen Temperaturen schliel31ich ganz zu unter- 
drficken. So wird bei der Temperatur  der fltissigen Luft auch bei niederen 
Drucken eine betr~chtliche Ausbeute an Ozon bei der Einwirkung von 
O-Atomen auf 03 erhalten. Die Reindarstellung von Ozon ist bei diesen 
Reaktionsbedingungen sehr bequem, da man bei niedrigem Druck mit  
Hilfe der Gasentladung relativ grol3e Mengen von O-Atomen leicht 
erzeugen kann. 

Reaktion mit H 2 und OH. Da die beiden M6glichkeiten O-Atome 
zu erzeugen (photochemisch, Gasentladung) verschiedene Versuchs- 
bedingungen zur Voraussetzung haben, ist es nicht erstaunlich, wenn die 
erhaltenen Resultate der auf verschiedene Weise durchgeffihrten Ver- 
suche Ahnlich voneinander abweichen, wie dies bei der Einwirkung von 
H-Atomen auf Gemische von 02 und H2 der Fall ist. 

Wir woUen zun~ichst die leichter zu fibersehenden Versuche von 
HARTECK und KOPSCH (67) mit O-Atomen aus der Gasentladung bei 
Gesamtdrucken yon etwa z m m  Hg betrachten. Ihr  Ergebnis ist: 

I. Obwohl bei Zimmertemperatur  nur wenig Wasser bei der Reaktion 
von H~ mit O-Atomen erhalten wird, setzt der Zusatz von Wasserstoff 
zum atomaren Sauerstoff das Nachleuchten, das yon der Konzentration 
der O-Atome abh~ingig ist, merklich herunter. 

2. Aus dem Temperaturkoeffizienten der Wasserbildung, die bei 
184 ° C etwa 5 ° mal so schnell verl~uft wie bei Zimmertemperatur ,  er- 
rechnet man eine Aktivierungsw~ine von 6 4- I Kcal, w~hrend aus der 
Stol3ausbeute eine solche von etwa IO Kcal erhalten ~/rd. 

3- Die geringe Wasserbildung kann nicht verursacht sein durch eine 
Rfickzersetzung von Wasser: O + H,O = 02 + H2, da Wasser von 
O-Atomen nicht angegriffen wird. Die starke Temperaturabh~ingigkeit 
der Reaktion beweist, dab die ffir die Wasserbildung wesentliche Reaktion 
eine Zweierstol3reaktion sein mul3, denn nur Dreierstol3reaktionen mit  
Aktivierungsenergien unter 2 Kcal k6nnen unter diesen Bedingungen 
eine Rolle spielen. Von HARTECK und KoPscH wird die Reaktion I a) 
als PrimArreaktion angegeben. Es steht eine ganze Reihe yon M6g- 
lichkeiten often: 

ia)  0 + H  2 = 0 H  + H ,  
Ib) O +H, +O =2OH, 
IC) O +H, +O, =OH +HO.. 

Diese Reaktionen fiLhren aUe zur Bildung yon OH. 
Die Folgereaktionen: 

2) OH +H, =H,O +H, 
3) 2OH =H,O +O, 
4) OH+O=O2+H 

* EUCKEN und PATAT [Z. physik. Chem. B 33, 459 (I936)] finden 
6,x6 :/: 0,5 Kcal. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 6 
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o,8 

a ~  

erzeugen Wasser (2, 3) oder unter Verbrauch eines weiteren O-Atoms 
H-Atome. Eine Aufeinanderfolge der Reaktionen I a) oder b) und 4) 
wfirden O-Atome verbrauchen und nur H-Atome liefern. Die Reaktion 4), 
die .auch schon von KASSEL ZUr Deutung dieser Versuche heran- 
gezogen wurde, haben wir bereits an anderer Stelle betrachtet und ftir 
sie eine h6chstens sehr gelSnge Aktivierungsenergie erwartet, sie wird 
daher die Reaktionen 2) und 3) ganz zurtickdr~ingen und ist dafiir ver- 
antwortlich zu machen, dab die O-Atome schneller verschwinden als 
der Wasserbildung entspricht. Da aus H-Atomen, O~ und Hz Wasser 

• e,o 

l° 
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Abb. x2a. xTzg--25 Jr. 
PI-I, + PO~ = x at. 
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Abb. x2b. xTzg--25 ~. 
PH2 + POs = 0,25 at. 
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Abb. zae. x854--...fz ,,&. 
P1"It + PO, ~ x at. 

Abb. xza---e. Quantenausbeuten der gleichzeitigen photoehemisehen Os - -  H20, - -  H20-Bildung nach 
KISTIAKOWSKY und S~zrn (78). 

entsteht (vgl. S. 74), ist die yon HARTECK und KOPSCH beobachtete 
Wasserbildung dann im wesentlichen als eine Folgereaktion der gebildeten 
H-Atome aufzufassen und die Aktivierungsw~me der H-Atome liefernden 
Reaktion I a) ist ffir den Temperaturkoeffizienten der Gesamtreaktion 
verantwortlich. Die Reaktion 4) 0 + OH = 02 + H kann leicht er- 
kliiren, dab bei der Einwirkung yon O-Atomen auf wasserstoffhaltige 
Substanzen fiber OH und H-Atome sehr h~tufig molekularer Wasserstoff 
entsteht. 

Bei der #hotochemischen Reaktion erhAlt man l~ngere Reaktionsketten 
erst bei denselben, schon nahe an der Explosionsgrenze des Wasserstoff- 
Sauerstoffgemisches liegenden Temperaturen, wie bei der Einleitung der 
Reaktion durcl~ H-At0me (43). Bei mittleren Temperaturen entsteht 
Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Wasser (78). 

KISTIAKOWSKY und~ SMITH bestrahlen mit dem Aluminiumfunken 
(in N2) ein schnell str6mendes H,, 0~-Gemisch von 0,25 his I at., dessen 
Mischungsverhiiltnis variiert wird mad finden (vgl. Abb. I2a  und b): 
I. ffir reines 0 ,  ist die Ausbeute erwartungsgem~0 2 08 pro Quant; 
2. bei der Ann~iherung auf reines H 2 geht die 03-Ausbeute auf o zuriick, 
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wAhrend die H~Oe-Ausbeute sich der Quantenausbeute I nAhert. 3- Bei 
allen Mischungsverh~ltnissen ~ r d  mehr Wasser als Wasserstoffsuperoxyd 
erhalten. Die Wasserbfldung ~_rd im Vergleich zur HeOe-Bildung bei 
geringerem Druck starker. 

Die oben angeffihrte DreierstoBreaktion I c) wurde von KISTIAKOWSKY 
und SMITH (78) dazu herangezogen, das Verh~ltnis der H202- und  03- 
Bildung bei ihren photochemischen Versuchen zu erkl~ren. Diese Autoren 
glauben ihren Befund auf die Konkurrenz der beiden Reakt ionen 

IC) O + H e + O 2 - - - - - O H + H O  e und Id)  O + 0 e + 0 2 - ~ 0 e + 0 3  

sowie Folgereaktionen zuriickfiihren zu mfissen. 
Ihre  Versuchsergebnisse lassen sich aber auch ganz zwanglos dar- 

stellen durch die Reaktionsfolge 

= H~ JH20 , + H = H~0 + OH 
oHO ++H 2H2 =H,oOH ++HJH-+HO*-+X/2H*O 2 |H ,O ,  + O = H O  2 + O H .  

Die einzelnen Schritte shad sicher m6glich und wfirden geniigen, um die 
Ergebnisse yon KISTIAKOWSKY und SMITH ZU erkl~ren; d i e  Heran-  
ziehung der zweifelhaften Reakt ion (I c) O + He + 03 -~ OH + HO 2 
erscheint demnach tiberflfissig. 

Da die H,O,-Bildung ganz unabhAngig yon genauen VorsteUungen fiber 
den Reaktionsmechanismus sicher fiber HO, erfolgt, kann man bei diesen 
Versuchen aus der bis nur gegen I gehenden Quantenausbeute ffir die H202- 
Bildung den MARSI-IALLschen Wasserstoffsuperoxyd- Kettenmechanismus 
HO~ ~ HO,  + H 2 = H20, + H besonders sicher ausschlieBen, da man hier 
an Hand der Ozonausbeute einen zuverlAssigen Mal3stab ffir die Errechnung 
der Quantenausbeute hat. 

Bei Besfrahlung yon O v H2-Gemischen mit  A1uminiumfunkenlicht, dem 
dutch das Zwischenschalten einer Luftschicht das Spektralgebiet der kon- 
tinuierlichen O f  Absorption entzogen wurde, erhielten KISTIAKOWSK¥ und 
SMITH fiir Wasserstoffprozentgehalte yon o - - i oo  Ozonquantenausbeuten 
yon 2 - - i ,  Wasserstoffsuperoxyd- Quantenausbeuten yon o--0, 5 (vgl. Abb. 12 c). 
Es ist dies recht einfach dadurch zu erkl/iren, dab bei der Entstehung eines 
Sauerstoffatoms bereits ein Molekfil O 8 mitgebildet wird. Ein Liclatquant 
erzeugt in diesem Spektralgebiet nicht zwei O-Atome, sondern ein angeregtes 
O2-Molekfil. Dieses liefert bei einem ZusammenstoB mit einem normalen 
Oz-Molekfil 03 + O, was zur Folge hat, dab die Quantenausbeute ffir Licht 
dieses Spektralbereiches ein O 8 + die H/ilfte der Quantenausbeute des yon 
O2 kontinuierlich absorbierten Liclates betr/tgt. 

He02 (53). Etwa  ebenso schnell wie yon Wasserstoffatomen wird HeO e 
yon Sauerstoffatomen angegriffen, die Aktivierungswtirme ist ~ 5 Kcal. 
Die beiden Reaktionsm6glichkeiten 0 + H • 0 0 H  ----- OH + OOH und  
0 + H.O- OH = H 0 0  + OH, bei denen also verschiedene Bindungen 
des H~0e-Molekfils getrennt werden, fiihren zu denselben Reaktions-  
p rodukten  OH + HOe. 

Als Endprodukte der Reakeion zwischen Sauerstoffatomen und H20 ~ 
bei Drucken um 0, 5 ram und etwa 35°C werden Wasser, Wasserstoff und 
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wobei zum mindesten ein Tefl des Wasser- 
stoifsuperoxyds, das ziemlich dicht hinter der Reaktionszone ausgefroren 
wurde, aus H-Atomen und O 2 zurtickgebildet worden war [was leicht daraus 

6* 
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festgestellt werden konnte, dal3 das Wasserstoffsuperoxyd sich in der un- 
stabilen Form (vgl. S. 75) befand]. Dal3 H-Atome dabei auffreten, ist auch 
schon daraus zu folgern, dab Wasserstoff bei dieser Reaktion entsteht,, da 
dieser wohl kaum in molekularer Form bei der Reaktion entstanden sein kann. 
Ffir die Bildung der Wasserstoffatome kommt in erster Linie wohl die Reak- 
tion O + OH = 02 + FI in Betracht, wenn auch damit zu rechnen wt~re, 
dab das HO2-!Radikal bei oder bald nach seiner Entstehung in H-Atome 
und 02 zerfallen k6nnte. 

CH20 (53). Sehr ~hnlich und mindestens ebenso schnell wie mit 
Wasserstoffsuperoxyd verl~uft die Reaktion yon O-Atomen mit Form- 
aldehyd unter denselben Versuchsbedingungen. Wieder entsteht atomarer 
Wasserstoff, der unter geeigneten Bedingungen als Wasserstoffsuperoxyd 
in der unstabilen Form abgefangen werden kann. 

Als Primt~rreaktion hat man die Reakfion O + HsCO = OH + HCO 
zu betrachten, da CO2 nur in verhAltnism~13ig geringen Mengen (~ 25% ) 
neben CO und H s (~ 40%) gebildet wird. Auch hier kSnnen die Wasser- 
stoffatome herrfihren aus der Reaktion O + OH = 02 + H, sowie einem 
Zerfall von CHO in CO + H. Die Wasserstoffatome k6nnen ihrerseits 
weiter reagieren mit Formaldehyd (vgl. S. 66), sehr wahrscheinlich auch die 
OH-Radikale. 

Die CO2-Bildung ist m6glicherweise ganz auf Folgereaktionen H + O s + 
CO --~ COs (vgl. S. 75) zurfickzuiiihren. 

HCOOH (53). Bei der Einwirkung von O-Atomen auf AmeisensAure 
entsteht dagegen COs als Hauptprodukt (~-~ 90%), w~hrend die CO- 
Bildung nut eine Nebenreaktion ist; da auch hier etwas Wasserstoff 
als Endprodukt erhalten wird, ist die CO-Bildung wahrscheinlich auf 
die Reaktion yon H-Atomen mit HCOOH zurfickzuffihren (vgI. S. 66). 
Als Hauptreaktion ist anzunehmen 

O + HCOOH = COs + H,O + 126 kcal 
oder 

= O H +  CO s + H + 12 kcal. 
Sie erfordert eine Aktivierungswt~rme yon 6--7 kcal, 

HCl und HBr (67) rea~eren mit O-Atomen mater Bildung yon Wasser 
und C12 bzw. Br 2. Unter den Versuchsbedingungen yon HARTECK und 
KOPSCH wurde HBr vollstt[ndig, HC1 nur teitweise umgesetzt. Die 
Aktivierungswitrme betriigt fiir die Reaktion mit HBr h6chstens 4 kcal 
(s. auch unter Anlagerungsreaktionen), ffir HC1 wilrde man aus der 
Gr613e des Umsatzes eine solche yon etwa 6 kcal errechnen. Doch ist es 
auch denkbar, dab fiber OH-Radikale und H-Atome (vgl. S. 81, 82) 
HC1 zurfickgebildet wird. 

HCN und (CN)~ (67) reagieren mit O-Atomen ziemlich langsam 
(Aktivierungswttrme scht[tzungsweise 6--7 Kcal), wobei CN-Banden emi- 
tiert werden. "Als Reaktionsprodukt werden auBer CO, CO, und Wasser 
auch Stickoxyde gebildet. 

NH3 (67), Ammoniak reagiert mit O-Atomen (Aktivierungsw~-me 
etwa 6 Kcal), wobei eine explosive Verbindung, wahrscheinlich HNO 
oder NHsO, erhalten wird (s. auch mater Anlagerungsreaktionen). 
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HiS und CS 2 (67) reagieren bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  sehr schnell  mi t  
O-Atomen  unter  Emission eines b lauen kont inuier l ichen Lichtes ,  das 
sich bis ins Ul t rav io le t t  hineinerstreckt .  Als R e a k t i o n s p r o d u k t e  werden 
S, S02, S03, H2SQ,  H20, CO und C02 dabe i  gefunden.  

CO reagier t  bei Z immer t empera tu r  (67) und  auch bei  der  T e m p e r a t u r  
der  fliissigen Luft  (55 c) nur  sehr langsam mi t  O-Atomen aus  der  Gas- 
en t l adung  (67). 

CC14, CHCI3, CH2C12, CH3C1. Tet rachlorkohlens tof f  wird  ~ihnlich schwer 
yon O-Atomen  angegriffen wie Methan.  (Akt iv ierungsenergie  sch~itzungs- 
weise 6 - -  7 KcaI).  Da  als Reak t ionsp roduk t  Phosgen und  Chlor im~Ver - 
hii l tnis I : I erhal ten wurde, scheint  in diesem Fa l l  eine d i rekte  Subs t i tu t ion  
zweier C1-Atome durch ein O-Atom e twa in der  Reak t ion  

CC14 + O = COCI 2 + C12 + 92 Kcal  
oder  auch 

CCI 4 + O  =COC12 + 2 C l + 3 5 K c a l  
s ta t tzuf inden .  

Sehr schnell (AktivierungswArme kleiner als 5 Kcal) reagieren CHC18 
und CHsC12. Fi ir  diese Reaktionen k6nnen iihnliche Substi tut ionsreaktionen 
angenommen werden wie ftir  CC14, doch sind die VerhAltnisse bier wegen 
der Folgereaktionen weniger durchsichtig. Aus Ckloroform ents teht  COC1 v 
HC1 und C1 v aus 1Viethylenchlorid Hs, HsO, HC1, C1 v CO, COs, COCls. 
Der bier  gefundene Wasserstoff k6nnte auller dutch Subst i tut ion zweier 
H-Atome durch ein O-Atom auch durch die Reakt ion O + OH = 02 + H 
entstanden sein. CH3C1 rea~er t  nut  langsam (Aktivierungsenergie 5 - -6  Kcal). 

Kohlenwasserstoffe  (67). Bei der  E i n ~ r k u n g  yon  O-Atomen ergibt  
sich e twa  dieselbe Abs tufung  in der  Reaktionsf~ihigkeit  der  Kohlen-  
wasserstoffe wie bei der  yon H-Atomen .  

Acetylen und Benzol werden q u a n t i t a t i v  von iibersch/issigen O-Atomen 
aufgebrauch t  (Aktivierungsenergie < 4 Kcal) .  

Gesdttigte h~here Kohlenwassersto//e reagieren n ich t  ganz so schnell  
(Aktivierungsw~irme fiir Pentan und Hexan etwa 5 Kcal) .  Noch weniger  
schnell  reagier t  A'than, am langsamsten  ist  wieder  Methan, dessert Um-  
satz  du t ch  Tempera ture rh6hung  e twa im gleichen AusmaB gesteiger t  
wird  wie die Wasserbi ldung aus O-Atomen  und  Wassers toff .  

13ei allen I(ohlenwasserstoffen mi t  Ausnahme yon Metllan wurde ein 
Reaktionsleuchten beobachtet, das am st~irksten bei Acetylen war. 13ei 
tier Reakt ion mit  Pentan wurden OH- und CH-13anden festgestellt, mit  
Acetylen und Benzol OH-, CH- und CC-13anden. Gebildet wird H20, CO, 
CO s and  H v evtl. auch CH~, alas bei tier Anordnung yon HARTECK und 
KOl, SCH (Analyse dutch Verbrennung) neben CO und H 2 nicht hAtte fest- 
gestellt  werden k6nnen. 

CO und CO s werdei1 bei der Oxydat ion der Kohlenwasserstoffe mit  
O-Atomen hiiufig in etwa gleichem Ausmatl gebildet. Das COs kann dabei 
nicht  durch Oxydation yon CO mit  O-Atomen gebildet sein, da diese unter  
den Reaktionsbedingungen nut  bestenfalls 5% des gebildeten CO in CO s 
h~itten umwandeln k6nnen. Das CO s mul3 daher gebildet worden sein ent- 
weder aus Zwischenprodukten (z. t3. HCOOH, S. 84) oder dutch Oxydat ion 
yon CO durch OH oder sckliel31ich dutch Einwirkung yon H-Atomen, die 
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au s OH-und O-Atomen gebildet wurden; denn H-Atome kSnnen j a (vgl. S. 75) 
zusammen mit O2 eine Oxydation von CO bewirken. Der gebildete Wasser- 
stoff muB wie bei der Reaktion mit CH2C1 ~ entweder aus der Reaktion 
O H OH = O~ ~- H oder aus der Substitution zweier H-Atome dutch ein 
O-Atom erk.l~rt werden. 

Methyl- und Athylalkohol (67) reagieren sehr schnell, die Reaktions- 
produkte sind dieselben wie bei den Kohlenwasserstoffen; bei der 
Reaktion mit  Methylalkohol wurde eine besonders starke Emission der 
OH-Banden beobachtet. 

C. A n l a g e r u n g s r e a k t i o n e n  m i t  O - A t o m e n  (55c). 
Ffir die Bildung yon Anlagerungsverbindungen der O-Atome sind 

die gleichen Bedingungen mal3geblich wie bei H-Atomen (vgl. S. 77)- 
O + O 2 = O 3 s .  S. 8o. 

CO, NO, SO2 geben bei der Temperatur  der flfissigen Luft nu t  in 
sehr mfil3igem Umfang (h6chstens der Anzahl der Dreierst50e ent- 
sprechend) die bekannten h6heren Oxyde, deren Bildung auch bei h6heren 
Temperaturen beobachtet wird. 

Bei einer ganzen Reihe von Substanzen wurden mit  O-Atomen aus 
der Gasentladung bei tiefen Temperaturen Produkte erhalten, die sich 
ahnlich wie die mit  H-Atomen erhaltenen Anlagerungsprodukte (vgl. 
S. 78) bei hSheren (immerhin fiir chemische Reaktionen noch sehr 
tiefen) Temperaturen unter Gasentwicklung zersetzten. 

Nach der vollstXndigen Zersetzung fanden sich meist sehr zahlreiche 
Reaktionsprodukte nebeneinander vor, deren qualitative und quantitative 
Analyse nicht so weir vorgetrieben wurde, dab in irgendeinem Fall ein be- 
stimmtes, wohl deliniertes Anlagerungsprodukt mit Sicherheit angegeben 
werden k6nnte. Die nach der vollst~ndigen Zersetzung nach dem Erw~rmen 
der ausge~rorenen Reaktionsprodukte gefundenen Substanzen sind zum Tell 
auch als Zwischenprodukte der Verbrennung tier betreifenden Substanzen 
ermittelt worden (z. B. CO, HCOOH, H~CO) und sind auch als Zwischen- 
produkte der betreffenden Reaktion mit O~Atomen bei hSheren Temperaturen 
anzunehmen. 

Unbest~indige Anlagerungsverbindungen wurden erhalten: bei der 
Temperatur  der flfissigen Luff re_it: 

C2H~. Das Anlagerungsprodukt von der Zusammensetzung etwa 
C,H,O~ zersetzte sich oberhalb - -9o°C  in H20 , HCOOH und (CHO),, 
neben  wenig CO, CO,C,H,. 

C2H 4. Endprodukte nach der voUst~ndigen Zersetzung: Acetaldehyd, 
(CH~)~O, H2CO, CO. 

NH3, CHsNH,, (CH3)3N , m6glicherweise auch HC1, sowie mit  
Benzol, das noch besser bei - -80  ° C reagierte, wobei etwa 3 0 - A t o m e  

pro Benzolmolekfil angelagert wurden. Es zersetzte sich oberhalb 
- - 3 o ° C  unter Bildung von CO, COs, H20, HCOOH und eines festen 
Produktes der Bruttozusammensetzung etwa CeHsO 3,5 • 0,25 H,O. Uber- 
schiissiges Benzol liefert bei Zimmertemperatur  mit  Sauerstoffatomen 
zum Teil Phenol (53). 
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VIII .  N-Atome.  

N u r  die Hers te l lung in der  Gasen t t adung  errn6glichte es bisher,  das  
Verha l t en  von N-Atomen un te r  def inier ten Bedingungen  zu untersuchen,  
und  selbst  dabei  ist man  vor  S t6rungen durch  Reak t ionen  der  fiber die 
Dissoziat ionsenergie des N~ angeregten  me ta s t ab i l en  N2-Molekfile n ich t  
sicher. So ist  es n icht  erstaunlich,  dab  die Ergebnisse  fiber Reak t ionen  
mi t  S t icks tof fa tomen mehr  qua l i t a t iven  als qua n t i t a t i ve n  Charak te r  
haben.  Der  Bericht  von KNESER 1 fiber N-A tome  ist  hier  nur  in wenigen 
P u n k t e n  zu ergiinzen. 

Rekombination. 
Eine  groBe L i te ra tu r  ist  u m  die R e k o m b i n a t i o n  der N-Atome  und  

das  dabe i  beobachte te  Nachleuchten  en ts tanden .  Folgendes  scheint  fest- 
zus tehen :  

I .  Stickstoff ,  der  keine Atome,  sondern nur  me tas t ab i l e  Motekfile 
enth~ilt, leuchte t  nicht  nach. 

2. An dem Nachleuchtprozel3 ist  nur  St ickstoff  betei l igt  und  n icht  
a m  E n d e  Verunreinigungen,  jedoch ist  die Gegenwar t  min imale r  Mengen 
von Verunreinigungen f0r  die Vergi f tung der  W a n d k a t a l y s e  erforderl ich.  

3- Die Rekombina t ion  wird durch  schwache elektr ische E n t l a d u n g e n  
beschleunigt  und dami t  ein Nachleuchten  abgeschw~icht. 

Der iolgende Mechanismus ist ffir die Ents tehung des Nachleuchtens 
nach CARLO (25) wahrscheinlich: bei der Rekombinat ion yon zwei normalen 
Atomen im Dreierstog mit  einem normalen NIolekfil entstehen metastubile 
Molekfile (Anregungsenergie 6,I4 V.). Beim ZusammenstoB zweier der- 
art iger  metastabiler  Molekfile entstehen ein normales und ein mi t  3,56 V. 
angeregtes Atom oder zwei Atome mi t  je 2,37 V. Anregungsenergie. In  einem 
Stol3prozel3 zweiter Ar t  zwischen einem metastabi len Molek/il (6,14 V.) 
und einem metastabilen Atom kann die Anregungsenergie des Molekfils 
welter auf 9,7 bzw. 8, 5 V. erh6ht werden. Das Nachleuchten t r i t t  ein bei 
einem t2bergang dieser fiber die Dissoziationsenergie des Stickstoffs an- 
geregten Molekfile in tiefere Energienieveaus. Die a tomverbrauchende 
Reakt ion ist danach ein Dreierstol3prozel3 und dadurch ist die Dauer  des 
Nachleuchtens bestimmt. 

Die  Reakt ionen  yon N-Atomen  (aus der  kondens ie r ten  Gasent ladung)  
mi t  Wassers to f f  und  N H  3 wurde  e ingehend von STEINER (und DIXON) 
untersucht .  Sowohl die Bi ldung yon N H  3 (zzg), wie die yon N~H 4 (Jrlg) 
als auch der  Abbau  yon N H  3 (29) vef laufen m i t  einer recht  geringen 
Ausbeute .  

Ammoniak  wurde nur erhalten, wenn dem Strom aktivierten Stickstoffs 
(etwa lO% N) atomarer  ~Vasserstoff beigemischt wurde. Bei der Zumischung 
yon molekularem Wasserstoff entstanden lediglich gerade noch quant i ta t iv  
zu erfassende Mengen von Hydrazin  [andere Autoren (134) fanden gar kein 
Hydrazin] ,  dessen 1Vienge bei steigender H-Atomkonzentra t ion  gleich blieb, 
wAhrend die NH3-Bildung der H-Atomkonzentra t ion  etwa proport ional  
war. Hydraz in-  und Ammoniakbi ldung blieben aus, wenn der Stickstoff 
nur mi t  einer gew6hnlichen Wechselstromentladung akt ivier t  wurde. Eine 

1 KNESER, O.: Erg. exakt.  Naturwiss. 8, 232f. (1929). 
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spAtere Arbeit yon DIxoN (28) hat gezeigt, dal3 ~2H4 bei Zimmertemperatur 
sehr schnell dutch H-Atome unter Bildung von NH 3 und N 2 zerst6rt wird. 

Es ist daher schon aus diesem Grund zu verstehen, dal3 N2H 4 bei Gegen- 
wart  yon H-Atomen bei Zimmertemperatur nur mit sehr schlechter Aus- 
beute entstehen kann. Aus dell Versuchen yon STEINER ist nicht zu ent- 
nehmen, bei welcher Temperatur die NH 3- und NzH4-Bildung vor sich geht, 
es w~re aber durchaus damit zu rechnen, daJ3 die Reaktionen erst bei der 
Temperatur der fiiissigen Luft im Ausfriergef~B verlaufen, welches yon dem 
Reaktionsgemisch schon nach etwa 1/10 Sek. erreicht wurde (vgl. Anlagerungs- 
reaktionen bei H- und O-Atomen, S. 78 und 86). 

Ammoniak  wurde yon aktivem Stickstoff bis zu 5% zersetzt. Als 
wahrscheinliche Reaktion daffir wird die Rekombinat ion yon 2 N-Atomen 
an einem NH3-Molekfil angegeben. 

IX. Na-Atome.  

Eine groBe Anzahl yon Reaktionen wurde mit der auf S. 57, Abb. 7 
beschriebenen oder sehr ~hnlichen Versuchsanordnungen untersucht.  Die 
Arbeiten auf diesem Gebiet gingen hervor aus den Untersuchungen yon 
POLANYI und Mitarbeitern fiber die Erzeugnng hochverdfinnter  F l ammen  
durch Natr iumdampf .  

Reaktion mit Halogenverbindungen. (70--73, zo3). Alle untersuchten 
Reakt ionen sind Zweierstol]reaktionen, die schematisch nach Na + R X  = 
N a X  4- R verlaufen. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 
zusammengefaBt,  in der die angegebenen Aktivierungsw~rmen etwa auf 
± I Kcal  aus der StoBausbeute unter  Annahme eines stefischen Faktors  I 
errechnet sind. 

Ffir die Reaktion yon Natr ium (und auch Kalium), Magnesium, 
Cadmium und Zink mit  den Halogenen und den Halogenwassersto//en 
sind keine nennenswerten oder bei endothermen Reakt ionen 

[z. B.:  Na + HC1 (DCI) = NaCI + H (D) - - 5  Kcal;  
Na + HBr  = NaBr  + H - -  I Kcal] 

keine wesentlich fiber die W~rmet6nung hinausgehenden Aktivierungs- 
energien erfordeflich. Bei den Halogenalkylen (vgl. Reakt ionen mit  H, 
S. 65) n immt  die Reaktionsf~ihigkeit zu in der Richtung von F, C1, 
Br, J. 

Bei den Chloralkylen, yon denen besonders zahlreiche Vertreter unter-  
sucht wurden, erhielt man  folgende Gesetzm~t3igkeiten: 

Die Reaktionsf~higkeit n immt zu 
I. mit  der Anzahl der in einen Kohlenwasserstoff eingeffihrten C1- 

Atome, und zwar bei gleicher Zahl der C1-Atome, je n~her die C1-Atome 
einander sind; die gr6~te Reaktionsf~higkeit haben also die Verbindungen, 
bei denen die C1-Atome am gleichen C-Atom gebunden sind; 

2. mit  der L~tnge der Kette (Anzahl der C-Atome) (bei Br- und J-  
Verbindungen wird die Reaktion durch Verl~ngerung der Ket te  gerade 
erschwert). Ein Einflu13 einer Kettenverzweignng konnte  nicht  fest- 
gestellt werden; 
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3- be im 13bergang von p r imer  zu sekund~r  zu ter t iAren Verb indungen .  
Die R e a k t i o n  is t  also um so schneller, je weniger  H - A t o m e  mi t  den C1- 
A t o m e n  a m  gleichen C-Atom vorhanden  sind. 

Wesen t l i ch  er le ichter t  wird  die Reak t ion  durch  das  Vorhandense in  
einer CO-Gruppe  in ct- oder /5-Stellung zum C1-Atom. 

E r schwer t  wird  die Abl6sbarkei t  des Ci-Atoms durch  D o p p e l b i n d u n g  
an  dem C-Atom, mi t  dem das  C1-Atom ve rbunden  ist.  E in  Verh~iltnis 
in den  Reak t ionsgesch~- td igke i t en  yon 1 : 4 : 6  erg ib t  sich ffir d ie  
R e a k t i o n  yon  Na t r i um mi t  Monochlor~ithylen, t rans-  und  cis-Dichlor-  
i i thylen.  E ine  Doppe lb indung  in 2-, 3-Ste l lung zurn Chlora tom erh6ht  
dagegen die Reaktionsfi ihigkei t .  

Die  me i s t en  Reakt ionen  von Na t r i um mi t  Ha logenve rb indungen  er- 
fordern  h6chstens  eine geringe Akt iv ierungsenergie .  N u r  die A k t i -  
vierungsw~irme d e r R e a k t i o n  mi t  CH3F ist  m i t  > 25 Kca l  aul3ergew6hnlich 
hoch. Dies k a n n  nur  z u m  kleinen Teil  d a r a n  liegen, dab  die R e a k t i o n  
wahrschein l ich  etwas endotherm ist. 

]3ei der  Reakt ion yon Na mi t  Chlorcyan sind zwei Reaktionswege fest- 
gestellt  worden 

= NaCN + C1 
Na + C N C I = N a C 1  + C N ,  

Reakt ion mi t  (CN),. 
Trotz  der  geringen Stol3ausbeute von etwa lO -4 is t  die Reakt ion kaum 

tempera turabhingig .  Dies mag dadurch bedingt  sein, dab  ein Na-Atom 
ohne Aktivierungsenergie nut  mit  dem Antei l  des Dieyans reagieren kann, 
der in der  Fo rm C = N - -  C ~ N vorhanden ist. Die Temperaturunabhgngig-  
keit  der  Reakt ion  miiBte damit  e r k l ~ t  werden, dal3 sich das Gleichgewicht 
zwischen den beiden isomeren Formen des Dicyans NC---CN und C N - - C N  
wAhrend der Reaktionsdauer (etwa lO -3 Sek.) nicht  einstellt. 

Reaktion mit 02 (63). HABER und  SACHSSE konn ten  zeigen, d a b  die 
P r im~r reak t ion  eine Dreiers tol lassoziat ion yon  N a - A t o m e n  an  O,~ ist .  

Bei den angewandten Par t ia ldrucken yon etwa o,ooi m m  l~a, o , i  m m  O v 
3 mm Tr~igergas war der dr i t te  StoBpartner in den meisten F~llen das Tr~iger- 
gas. Wenn  man nach den iiblichen AnsAtzen die Zahl der  Dreierst61le er- 
rechnet, f indet  man, dab der Prozel3 mi t  einem vergr6tlerten Wirkungs-  
querschnit t  verlAuft. Als Verhiiltnis der Geschwindigkeitskonstanten flit  
At, N,, He, als dr i t tem Stol3partner wird fiir 25o ° C o,6 : o,8 : I erhalten. 
Bei der Steigerung der Temperatur  von 25 °° auf 4oo ° C s inkt  fiir N,  als d r i ~ e m  
Stottpartner die Reaktionsgesckwindigkeit  auf etwa den vierterL Tell. Der  
Bildung yon NaO, folgt vermutungsweise eine schnelle Reakt ion 

NaO,. + Na + 2 NaO. 

X. Reakti0nen der Halogenatome. 

I .  Al lgemeines .  Die Reak t ionen  der  Ha logena tome  s ind zum gr613ten 
Tell  aus  der  kinet ischen Analyse  photochemischer  Re a k t i one n  e rmi t t e l t  
worden,  fiir deren Erforschung die Arbe i ten  BODEI~STEINS und  seiner  
Schule g rundlegend  gewesen sind. Die vollst~tndigen Re a k t i one n  s ind 
hitufig rech t  kompl iz ier t  - -  es s ind K e t t e n r e a k t i o n e n - - ,  und  oft  ver-  
laufen zahlreiche Reakt ionen  nebeneinander .  
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Der Ablauf yon Reaktionen, in denen Chloratome eine Rolle spielen, 
ist ~ul3erst empfindlich gegen Verunreinigungen, die gerad e in diesem Fall 
infolge der grol3en Reaktionsf~ihigkeit des Chlors (mit Hahnfett  oder den 
Gefal3w~nden) besonders leicht eingeschleppt werden k6nnen. Auf C1-Atome 
abfangende Verunreigungen (PzOs-Staub , Goldstaub oder Goldchlorid) ist 
nach BODE~STXI~r und BERr~REUTHER (Z2) der ,,Trocknungseffekt" bei der 
Chlorknallgasreaktion (es schien, als ob wasserfreie Cl~--H~-Mischungen nicht 
zur Reaktion gebracht werden kSnnten) zuriickzufiihren. Noch grSBer sind 
offenbar die Schwierigkeiten, reines Fluor herzustellen, so dab fiber die 
Reaktionen der Fluoratome bestenfalls qualitative Angaben gemacht werden 
kSnnen. 

Die neben den photochemischen Reaktionen bestehenden MSglich- 
keiten, Reaktionen der Halogenatome zu untersuchen (C1-Atome, die 
durch die Gasentladung oder durch Umsatz von CI~ mit  Na-Atomen 
erzeugt wurden, thermische Reaktionen), ergeben durchweg gute Uber- 
einstimmung mit  den photochemischen Versuchen. 

2. Rekombination. CI-, Br-, J-Atome werden schneU an den Ge/dfl- 
wdnden verbraucht. Es war bisher nicht mSglich, die Wand daffin zu 
,,vergiften", wie das f/ix die Rekombination der H-Atome leicht mSglich 
ist. Bei den Versuchen von RODEBUSH und KLINGELH6rF~ (ZO3) mit  
C1-Atomen aus der Gasentladung wurde durch die Reaktion von C1- 
Atomen mit  Pyrex-Glas ein fester weil3er Beschlag gebildet, die mitt lere 
Lebensdauer der C1-Atome konnte infolge der Wandreaktion kaum fiber 
o,I Sek. gesteigert werden. (Gfinstigster Druck: o,5---o,7 m m  Hg.) ~dan- 
liche Beobachtungen liegen auch ffir die Reaktion photochemisch er- 
zeugter CI-Atome mit Glas vor (zxo). Ffir die homogene Rekombination 
der C1-Atome, die bei hSheren Drucken und in weiten Gefal3en aus- 
schlaggebend ist - -  also unter Bedingungen, bei denen die C1-Atome 
nur langsam an die Wand diffundieren - - ,  wird allgemein ein Dreierstol3- 
prozeB angenommen, obwohl gerade bei der Rekombination der C1-Atome 
auch mit  einer ZweierstoBrekombination unter Lichtemission zu rechnen 
w~re (vgl. auch S. 53). Allem Anschein nach ist aber dieser Prozel3 so 
selten, dab er sich der Beobachtung entzieht, da bei hSheren Drucken die 
Dreierstol3rekombination verh~ltnism~i/3ig schnell ist und bei niederen 
Drucken die Diffusion an die Wand. 

Die Rekombination von Brom- und Jodatomen mit  verschiedenen 
Fremdgasen als Dreierstol3partnern, sind Gegenstand eingehender Unter- 
suchungen gewesen. 

RaBI~OWlTSCa und Mitarbeiter (99) belichteten sehr intensiv Ge- 
mische von Bruchteilen eines Millimeters Brom- oder Joddampf  sowie 
Fremdgas bis zu einer Atmosphere und mal3en die Atomkonzentrationen 
photometrisch (vgl. Abb. 4, S. 5o). Die Hauptschwierigkeit bestand 
darin, die Bedingungen zu ermitteln, bei denen die ~mderung der Ex- 
tinktion des Gemisches nur durch die Bildung und den homogenen Ver- 
brauch dec Atome durch Dreierstol3 bedingt wird und nicht dutch 
thermische Effekte (die bei Halogenpartialdrucken fiber I m m  Hg 
stSrten) und Wandxekombination (bei niedrigen Gesamtdrucken). 
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Die Resul ta te  dieser Untersuchungen u n d  die etwas abweichenden 
yon  HILFERDING und STEINER (Z/7) sowie JOST (76), die die Geschwin- 
digkeit  der Bromatomrekombina t ion  aus der Kine t ik  der photochelnischen 
Bromwasserstoffbi ldung bei Zusatz verschiedener Fremdgase ermit te l ten ,  
s ind in der folgenden Tabelle zusammengeste l l t :  

Tabelle n .  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  k f i i r  d ie  
R e k o m b i n a t i o n  y o n  Br- u n d  J - A t o m e n  m i t  v e r s c h i e d e n e n  

D r e i e r s t o B p a r t n e r n  Y. 
l 2 

k in lO 9 - -  
tool 2 • sec 

Zusat~gas Y: I He ( Ar 

HILFERDING und 
STEINER 217 ° C Br io,47 o,I 

JosT Br ] 
RABINOWlTSCH { 20 ° C Br ] 1,35 [ 2,2 

u. Mitarbeiter 2o °C J ]3 ,2 16,9 

d [Hall 
arts 

H, { N, 

1,2 5 
5,7 
3,9 
7,I 

0,82 

4,6 
14,2 

\ 
= k .  [ H a l ] ~  • [ Y ~ ) .  

22 33 182 

Br, HBrl  HCI IC0 

i 
2,6 2,1 I 4,9 6,3 

Die aus der Kinetik der HBr-Bildung errechneten Werte von HILFER- 
DING und STEINER erscheinen weniger sicher, da bei diesen Versuchen stets 
eine ganze Reihe yon Reaktionen nebeneinander verlaufen [Br + H 2, 
H + ]3r 2, H + HBr, 2 Br + (H2, HBr, Br v X)], w~hrend bei der Anordnung 
yon RABINOWlTSCH nur die Reaktion Br + Br + X in Betracht zu ziehen i s t  

3- Reakt lonen der Halogenatome mit  Wasserstoff. Die Reak t ionen  
der Halogenatome mit  H 2 bzw. die Reakt ionen  in umgekehr ter  R ich tung  
wurden bereits un te r  den Reakt ionen der Wasserstoffatome behandel t .  
Die Akt ivierungsw~rmen dieser Reakt ionen  sind:  

T a b e l l e  12. 

Akti- 
WarmetOnung vierungs- 

w~rme 
kcal kcal 

Ia) J + H , = H J + H = 3 3  

b) Br +H~ =HBr +H--17 

c) C1 +H, =HCI +H--I 

d) F + H z  = H F  + H  + - - ~ 4  o 

34 

17,64 

6 4 - 1  

< i o  

Aus der AktivierungswArme der 
umgekehrten Reaktion und der 
W~rmet6nung 

Aus der Kinetik der HBr-Bil- 
dung (z4). 

Direkt untersucht mit  Cl-Ato- 
men aus der Gasentladung und  
aus der Kinetik der Chlorknall- 
gasreaktion 

Nicht genau bekannt  

Die Geschwindigkeit dieser Reakt ionen  I bes t immt  n u n  weitgehend 
den Charakter  der photochemischen (wie der thennischen)  Reak t ionen  
der Halogene mit  Wasserstoff, bei denen ja  als Pfirnt[rprozel3 der ZerfaU 
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eines Halogenmolekfils in zwei Atome nachgewiesen ist. Die aus den Reak- 
t ionen Ia) bis d) entstehenden H-Atome reagieren n~imlich mit  dem mole- 
kularen Halogen in allen bekannten F~llen und wahrscheinlich auch 
im Fall  des nicht untersuchten Fluors schneller als sie entstehen in 
exothermen Reaktionen weiter nach 

II) H + X 2 = HX + X + . . .  kcal (X = Halogenatom), 
und diese Reaktionen sind auch schneller als die von H-Atomen mit 
entstandenem Halogenwasserstoff (vgl. S. 64, Tabelle 4). Die H- 
Atome reagieren also schneil weiter unter Rtickbildung eines Halogen- 
atoms. Wenn nur die Reaktion I) hinreichend schneU ist gegenfiber 
anderen Reaktionen, die die Halogenatome verbrauchen, dann mul3 die 
Gesamtreaktion einen kettenm~il3igen Charakter annehmen und ffir ein 
Lichtquant viele Halogenwasserstoffm01ekiile liefern. In einem yon 
Verunreinigungen (eine Gef~iBwand soll hierbei auch als Verunreinigung 
angesehen werden) freien System Halogen ~L Wasserstoff + Halogen- 
wasserstoff ist die einzige Verbrauchsm6glichkeit ftir die Halogenatome 
die temperaturunabhlingige DreierstoBrekombination X + X (+ M) = 
X2 (+ M), evtl. auch X+X+I.I 9=2HX. Man kann nun leicht 
die Bedingungen absch~itzen, die fiir einen kettenm~il3igen Verlauf 
der photochemischen Reaktion erforderlich shad. Bei Drucken von 
5oo mm Hg, irgendwelchen Xg-Drucken und lO -3 mm X -- Atomkonzen- 
trationen dieser GrSI3enordnung stellen sich bei der Belichtung ein, 
wenn die DreierstoI3rekombination den HauptprozeB ffir die Atomrekom- 
bination darstellt -- mul3 die Stol3ausbeute der Reaktion X + H~ = 
HX + H gr613er als lO -9 sell, damit die Gesamtreaktion einen ketten- 
mliBigen Verlauf annehmen kann. Es ist dies der Fall bei Tempe- 
raturen, die gr61ler sind als 

s4ooo 

83 °o abs. bei der Jod-Wasserstoffreaktion > IO -~ = IO 4'57 r} 
43 °o abs. bei der Brom-Wasserstoffreaktion, 
145 ° abs. f~r Chlor-Wasserstoff, 
250* abs. ffir Fluor-Wasserstoff (unter Annahme einer Aktivierungs- 

w~irme von IO kcal ftir F + H~ ---- H F  + H). 

Diese Temperaturgrenze wurde bisher nur  festgesteilt bei den Unter-  
suchungen fiber die photochemische HBr-Bildung,  deren einzelne Teil- 
reaktionen sehr genau bekannt  sind. 

Die photochemische Chlor-Wasserstoffreaktion wurde bei tieferen 
Tempera turen  noch nicht untersucht,  bei Zimmertempera tur  betr~igt die 
Quantenausbeute  bis zu lO s [vgl. e twa bei (23)], sie ist um so gr613er, 
je reiner das C19--Hg-Gemisch ist, in Gegenwart  yon ganz geringffigigen 
Verumeinigungen kann  sie sehr klein werden. 

13ber die Fluor-Wasserstoffreaktion gehen die Angaben der Untersucher 
sehr auseinander, was auch nicht erstaunlich is%, wenn man bedenkt, dab 
es sehr schwierig sein dfiri£e, beim Arbeiten mit Fluor Verunreinigungen 
auszuschliel3en, da diese bzw. die dutch Licht erzeugten F-Atome z. ]3. 
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auch mit Quarz (.[09) unter Bildung yon Sauerstoff, SiF 4 und mSglicher- 
weise noch anderen Verbindungen reagieren. Wenn daher yon v. WARTEN- 
BERG, SPRENGER und TAYLOR (I3Oa) berichtet wird, dab bei der Belichtung 
yon F,, H~-Gemischen im Gebiet der stArksten kontinuierlichen Fluor- 
absorption Quantenausbeuten yon hSchstenfalls I HF pro Quant erhalten 
wurden, so widerspricht dieser Befund keineswegs einer niedrigen Akti- 
vierungsenergie der Reaktionen F + H, ~ HF + H und H + F, = HF + F. 
Die thermische Reaktion zwischen Wasserstoff und Fluor ist sicher sehr 
empfindlich gegen Verunreinigungen l.r3ob). Bekannt ist, dab die Ver- 
einigung yon Fluor und Wasserstoff leicht zu Explosionen fiihrt (Ketten- 
reaktion); die zur Umsetzung ffihrenden Reaktionen mfissen daher nut eine 
kleine Aktivierungsenergie erfordern. Sehr wahrscheinlich ist, dab die Fluor- 
Wasserstoffreaktion genau so wie die Chlor-Wasserstoffreaktion nach dem 
NERNSTschen Atomkettenmechanismus vor sich geht 

Eine fiber J-Atome veflaufende photochemische Jod-Wasserstoff- 
bfldung wurde bisher noch nicht beobachtet 1. GrGl3ere Quantenausbeuten 
als 2 H J  pro Lichtquan.t sind erst bei Temperaturen fiber 55o°C zu 
erwarten, bei denen die thermisehe Jod-Wasserstoffbildung bereits schnell 
vor sich geht. Denn die Aktivierungsw~trme der thermischen HJ-Bildung 
(8), ffir die man meist als Mechanismus H2 + ]2 ---- 2 H I  annimmt, ist 
etwa 39 kcal, also nur urn weniges hGher als die einer Reaktion J + H,  = 
H J  + H. Da diese Aktivierungsw~rme von 39 kcal hGher ist als die zur 
Dissoziation eines J2-Molekfils in zwei Atome erforderliche Energie 
(35 kcal), kann man die Jod-Wasserstoffbildung auch als eine Reaktion 
yon 2 J-Atomen mit H~: 

J + H 2 +  J =  2 H J  + 4okcal 
auffassen [vgl. auch (96)]. Die Versuchsergebnisse Iassen sich dutch 
eine bimolekulare Reaktion wie dutch diesen Dreierstol3mechanismus 
gleich gut darstellen, da beide die gleiche Abh~ngigkeit yon der H 2- und 

J2-Konzentration liefern: d [I-IJ__~] = k [Hz] • [J,]. Aus den BODENSTEIN- dt  
schen Werten ffir die Geschwindigkeit der HJ-Bfldung (8) errechnet man, 
dab etwa jeder zehnte Zweierstol3 J2 + Hv bei dem eine Aktivierungs- 
energie yon 39 kcal zur Verffigung steht oder jeder hundertste Dreierstol3 
J + J + H v der mit einer Energie yon 5 kcal erfolgt, zur Bildung yon 
2 H J  ffihrt. (Eine Reaktion 2 J + H 2 ---- 2 H J  sollte dutch photo- 
chemische Versuche festzustellen sein.) 

Gegenfiber der thermischen Jod-Wasserstoffbfldung, die glatt als 
bimolekulare Reaktion formuliert werden kann, hat die thermische Bil- 
dung yon HC1 trod HBr ebenso wie die Lichtreaktion ganz sicher die 
Entstehung der Atome zur Vorbedingung. Die Gesamtreaktion wird 
stets dutch eine Reihe verschieden schnell nebeneinander veflaufender 
Reaktionen herbeigeffihrt, so dab die Geschwindigkeit in komplizier- 
terer Weise yon den Konzentrationen abh~ngig ist. 

• Die yon COEHN und STUCKHARDT [Z. physik. Chem. 9 I, 722 (1916)] 
bei Bestrahlung mit Ultraviolett beobachtete HJ-Bfldung mul3 auf Sen- 
sibilisatoren zurfickgeffihrt werden oder die Bildung eines stark angeregten 
J~-Molekfils. 
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Die Einzelreaktionen sind (wieder bei AusschluB yon Verunreinigungen 

A.W° 

kcal 

611 
1,9 

4,5 
O 

O 

und auch der Wand):  

T a b e l l e  I3. 

Ster. I 
Faktor [ 

O, I  

Thermisch : 
I a) C1 s + (M)=  2 CI+(M 
Photochemisch : 
Ib)  C1 s + hv = 2C1 
2) C I + H , = H C I + H  

3 )  H + Cls=  H C I +  C1 
4) H + H C I = H  s+C1 
5) 2 CI+(M) = Cls + (M) 
6) 2 H + ( M ) = H z +  (M) 

Br s +  ( M ) = 2 B r + ( M )  

Br z + hv = 2 B r  
Br + H~ = HBr  + H 
H + Br 2 = HBr  + Br 

H + H B r  = H~ + Br 
2 B r + ( M ) - - - - B r  2 +  (M) 
2H + (M) = 2 H +  (M) 

A°W. 
keal 

17,64 
I 
I 
o 
O 

Ster. 
Faktor 

~/s,5 
I 

I/8,5 

Von untergeordneter Bedeutung sind dabei die Reakt ionen 
H + H C I =  H s +  C1 [ 

2 H + ( M ) = H ~ +  (M) ] 2 H +  ( M ) = H  s +  (M), 

da die H-Atome durch andere Reaktionen gr6Benordnungsm~Big schneller 
verbraucht  werden. Daraus ergeben sich dann fiir die Bildung yon HC1 
und H B r  die Gleichungen: 

d [HCl]dt --  ks [Cl] [H,] ] d [HBr]dt = k2 []3r] [Hs] + 

! + k3 [HI ~ r ~  - k, [HI ~ B r ] ,  
wobei die Indizes yon k sich auf die betreffender~ Reaktionsgleichungen 
beziehen. 

Die Atomkonzentrat ionen sind leicht zu errechnen aus der Bedingung, 
dab im station~ren Zustand Bildung und Verbrauch der Atome gleich schnell 
sind. Es ergibt sich schlieBlich aus den obigen Reaktionsfolgen: 

fiir die thermische Reaktion:  

d [HCI] 1 / k ~ a  
d t  2 k~ F ks " [H~]" [Cl~/s 

ffir die photochemische Reakt ion:  

d [HC1] 2 ks [H~] • l / k l b "  [Cls]" J 

bzw. 
flabs. 

= 2 k2[H2]. I /  
v k 5  [M]" 

d [HBr] 2 k s ~  "[H~]" [Br~]l/s 

d ~ - -  I + k4 [HBr] 

1/k~J:[B~sl 
d [HBr] 2 k, [H,] F ks" [M] 

d t  x +  . . .  

- I /  dabs. 
k, ~ , ]  V k ;  --f-M] 

b z w .  
I ~ -  . . .  

Fii r  die photochemische Chlorknallgasreaktion wurde experimentell  von 
BODENSTEIN und UNGER (X7) eine andere Gesetzm~Bigkeit gefunden: 

d [ H e l l  
dt = k-dabs.. [Hs], 
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was auf das Abfangen der C1-Atome in einem Prozel3 C1 + X = C1X (X 
eine unbekannte  Verunreinigung oder die Wand) zurfickgeffihrt werden mui3. 

Bei Gegenwart yon Sauerstoff ergibt sich bei der H2---C12-Reaktion wieder 
ein anderer  Verlauf, da sowohl H-Atome wie Cl-Atome in DreierstoBprozessen 
dutch 03 abgefangen werden (15, 124). Der Temperaturkoeffizient  der  Ge- 
samtreakt i0n (d. h. der der Kettenl~nge) ist in diesem Fal l  ein anderer  (74), 
denn in Gegenwart yon Sauerstoff wird die Ket te  vorwiegend dutch das 
Abfangen yon H-Atomen beendet. Der Temperaturkoeffizient  wird dann 
bedingt  dutch die Konkurrenz der Reaktionen H + 03 + M = HO 2 + M  
und H + C12 -----HC1 + C1. Der Unterschied in den Aktivierungsenergien 
der beiden Reaktionen ist 1,9 kcal (s. auch S. 71). Bei AusschluI3 yon Sauer- 
sto/f  dagegen wird die Ket te  ganz vorwiegend abgebrochen durch die Reakt ion  
C1 + X = C1X. Der Unterschied in den AktivierungswArmen dieser Reak t ion  
und der Reakt ion C1 + H2 = HC1 + H yon 5,9 kcal ist ftir den Temperatur-  
koeffizienten der Quantenausbeute bei AusschluI3 yon Sauerstoff verant-  
wortlich. Offenbar verli~uft die Reakt ion C1 + X = C1X ganz wie eine 
Wandrekombinat ion  yon Atomen ohne Aktivierungsenergie. 

Ebenso  wie photochemisch erzeugte Chlora tome 16sen durch  U m s a t z  
von N a t r i u m  mi t  C12 erzeugte CI-Atome in Gemischen yon Chlor und  
Wassers to f f  (wie auch Methan) Reak t ionske t t en  aus (94). 

Die Auff indung des schweren Wassers tof f i so tops  (D) h a t  AnlaB 
gegeben,  die Reakt ionen  der  C1- und  B r - A t o m e  mi t  D2 zu un te rsuchen  
und  m i t  den Reak t ionen  mi t  gew6hnlichem Wassers to f f  zu vergleichen.  

Vom H 2- unterscheidet sich das D2-Molekiil im wesentlichen nut  durch 
die Masse der Keme  sowie die davon abhAngigen Gr613en, besonders der 
mit t leren Fluggeschwindigkeit (Stol3zahl) und der Schwingungsfrequenz 
(Nullpunktsenergie). Es war daher zu erwarten, dal3 alle Reakt ionen des 
D,-Molekfils langsamer sind als die entsprechenden des H 2, da einerseits die 
Zahl der  ZusammenstSBe _eines D2-Molekfils unter  sonst gleichen Bedingungen 
meist  im VerhAltnis I : 1/2 seltener sind als bei H 2, andererseits die Schwin- 
gungsenergie, die jedes Molekiil yon vomherein besitzt  (Nullpunktsenergie) 
um 1,8 kcal  ldeiner ist. 

Es  h a t  sich bei  der  Untersuchung der  Reak t ionen  mi t  schwerem 
Wassers to f f  nun herausgestel l t ,  dab  der  Untersch ied  in den Nu l lpunk t s -  
energien keineswegs in gleicher H6he als Untersch ied  in den  Akt iv ie rungs -  
energien sich bemerkba r  machen  muB; es ist  dies leicht  d a m i t  zu erkl~iren, 
dab  auch  dem ak t iv ie r ten  StoBkomplex (vgl. S. 5 I  f.) eine v o n d e r  Masse 
des Wassers tof f i so tops  abh~tngige Nul lpunktsenerg ie  zukommt .  [ 0 b e r  
die  Berechnung  der  Nul lpunktsenerg ie  vgl. (33, .r32).] Bei al len bisher  
un t e r such ten  Reak t ionen  mi t  schwerem Wassers tof f  wurde  der  Un te r -  
schied in den Akt iv ierungsenergien  deut l ich  kle iner  als der  Unte r sch ied  
in den  Nul lpunktsenerg ien  geflmden. Die in de r  Tabel le  14 angegebenen  
Unte r sch iede  der  ARRHENIOSSChen Akt iv ie rungswArmen (Spal te  5) s ind 
dabe i  aus  dem Geschwindigkei tsverhi i l tn is  (Spal te  3) er rechnet  un t e r  
der  A n n a h m e ,  dab  sonst nur  die Stol3zahlen verschieden sind (Spa l te  4) 1. 

1 Nicht  berticksichtigt ist dabei, da~ schwerer Wasserstoff wegen des 
kleineren Schwingungsquants leichter zur Schwingung angere~c wird als 
leichter Wasserstoff. 
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Tabellei  4. I s o t o p e n v e r s c h i e b u n g d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t e n .  

Verh~ltnis der Unterschied in 
kcal der 

Vergfichene 
Reaktionen 

C1 + H 2 i) 
C1 + HD 

C1 + HH 
2) C1 + DD 

Br + HH 
3) Br + DD 

Jz + H, 
J2 + D2 
H + H ~  
D + D ,  

Na + HCI 
Na + DC1 

Adsorption H, 
an Ni 

Temperatur 

°C 

3 ° 

o und 3 ° 

275--380 

425--500 

63o--71o 

238 

o und 25 

R.G.Konst. Null- 
punkts- 

k 1 energie 
o o k~ E1--E ~ 

3,3 

13, 4 und 
9,75 

5,5 --4,4 

2,45--2, I 

1,85 
(Mittel) 

1,33 

1,36 und 
1,25 

StoBzahl Aktiv.- 
Zt W. 

z~ (?J- O, 
] 

1,22 O,6 

1,39 1,2 

1,4 1,5 

1,41 0,75 

1,41 o,52 

I o,35 

Autoren 

FARKAS und 
FARKAS (39) 

ROLLEFSON (zo4b) 

BACH, BON- 
HOEFFER, 
M O E L W Y N -  

HUGH~S (3) 

G E I B ,  L E N D L E  

(58) 

FARKAS u n d  

FARKAS (4 o) 

BAWN und 
EVANS (6) 

MAGNUS u n d  

SARTORI (84) 

Die angegebenen Daten der Reaktionen der C1-Atome sind nicht frei 
yon Unsicherheiten, da die Reaktion des Chloratoms mit "Wasserstoff nur  
einen Teil, wenn auch den wesentlichsten, der Gesamtreaktion bei diesen 
(photochemischen) Untersuchungen darstellte: i) aus der Anreicherung 
des schweren Wasserstoffiostops bei der photochem, ischen Chlor-Wasserstoff- 
reaktion, 2) aus dem Unterschied des MengenverhA]tnisses, in welchem 
COCI, und HC1 bzw. COC12 und DC1 bei der photochemischen Reaktion eines 
Gemisches yon C1 v CO und H, (bzw. D2) entstehen, 3) aus der thermischen 
Brom-Deuteriumreaktion. 

4- Sonstige Reaktionen der Halogenatome. J-Atome.  U n t e r  sehr ver- 
schiedenen Bedingungen wurde die Reakt ion J + C,H4J ~ ----- CzH4J + J ,  
festgestellt. 

Der thermische Zer[all yon C2H4J2 in Tetrachlorkohlenstoff l6sung 
wird durch Jod bei Tempera turen  von 4o--150 ° C stark katalysiert ,  und  
zwar h~ngt  die Zerfallsgeschwindigkeit, wie POLISSAR (97) feststellte, 
v o n d e r  Wurzet der Jodkonzent ra t ion  ab, woraus die Betei l igung yon 
Joda tomen  hervorgeht. DaB es sich dabei um eine Ke t t en reak t ion  mit  
der Reaktionsfolge 

J , ( + M )  = 2 J  ( + M )  bzw. J2 + b Y  = 2 J  
J + C~H4J2 = J~ + C,H4J 
C2H4J = C~H 4 + J 
2J ( +  M) = L ( +  M) 

Ergebnisse tier exakten Naturwissenschaften. XV. 7 
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handelt, wurde in der photochemischen Untersuchung der Reaktion von 
SCHUMACI-IER und WIIG (xzxa) gezeigt, die ffir den durch Jod sensibfli- 
sierten photochemischen Zerfall des ~thylenjodids in Tetrachlorkohlen- 
stoffl6sung bei IOO ° C Ausbeuten yon etwa 25 zerfallenen C2H4Jz-Molekfilen 
pro Lichtquant erhielten. Die Temperaturabh~ngigkeit der Quantenaus- 
beute lieferte in sehr genauer ~bereinstimmung mit der Auswertung der 
thermischen Reaktion ffir J + C2H4J 2 = J ,  + C2H4J eine Aktivierungs- 
w/trme yon 11, 5 kcal, der sterische Faktor  lieB sich zu etwa 1/30 absch~ttzen. 

Ebenso hoch wie ffir die L6sung in CC1, wurde die Aktivierungs- 
energie ffir diese Reaktion in der Gasphase um 5oo°C yon ARNOLD 
und KISTIAKOWSKY (2) gefunden. Die gefundene Aktivierungsw/~rme 
der Reaktion J + C2H4J2 client wohl ganz oder teilweise zur Deckung 
der Energiebilanz dieses Vorganges. 

)~hntich hohe Aktivierungsenergien und etwa der gleiche sterische 
Faktor  wurden yon OGG und POLAN¥I (89) ffir die beiden Reaktionen 
eines J-Atoms mit optisch aktivem Methyl-Athyl-Jod-Methan in der 
Gasphase erhalten. Genau wie ffir den thermischen ~thylenjodid-Zeffall 
wirkt Jod proportional zur Wurzel der J2-Konzentration als Kataly-  
sator sowohl far den thermischen Zerfall des Jodalkyls: J + C 4 H 9 J =  
J ,  + C4H~, wie ffir dessen Umlagerung in das Stereoisomere (bzw. das 
razemische Gemisch) : 

R' R' 

I I 
R M I R 

Diese (thermoneutrale) Umwandlung erfordert  nach OGG und POLANYI 
eine Aktivierungsenergie yon 13,8 kcal 1, die Aktivierungsenergie dafiir 
ist also ~ihnlich hoch wie ftir die h6chstwahrscheinlich auf demselben 
Reaktionsmechanismus beruhenden Austauschreaktionen der Wasserstoff- 
atome (D-Atome) mit H20, NH a, CH 4 (vgl. S. 62). Die mit mindestens 
IO kcal endotherme Reaktion J + C4HgJ = Ji  + C4H9 erfordert eine 
Aktivierungsw~irrne yon 17 kcal. 

J + C~O;---  J - +  c~o;  (60). 
Bromatome. Von den photochemischen Reaktionen, an denen Brom- 

atome beteiligt sind, seien hier nur zwei Beispiele angegeben. 
Die photochemische Bromierung yon Benzol veil/tuft nach RABINO- 

WlTSCH in zwei parallelen Wegen: 
I. Gleich bei der Entstehung werden die durch das Licht erzeugten 

Br-Atome an eine Doppelbindung des Benzolmolektils angelagert, an 
welches das Brommolekfil schon vorher durch Solvatation gebunden war. 

1 Bemerkenswert ist, dab die gleiche Reaktion auch yon Jodionen start 
-atomen in alkoholischer L6sung hervorgerufen wird. Die Aktivierungs- 
energie ist Ahnlich hoch [16,8 kcal bei Methyl-, Propyl-, Jodmethan. BERG- 
MANN, POLANYI, SZABO: Z. physik. Chem. B 2o, 16.1 (1932)]. 
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I) (C6Hs, Br,) + h v =  CsHeBr ~. 

2. Freie Bromatome mit einer Aktivierungsenergie von 8 kcal reagieren 
nach 

2) Br + CsHe -- HBr + CsH v 

Ein  kettenm~iBiger Ablauf entsteht  durch die Reakt ion 
3) C6H5 + Br~ = CsHsBr + Br. 

Die Quantenausbeute der ganzen Reakt ion ist jedoch nur  gering, 
kleiner als z, da die Aktivierungsenergie der Reakt ion 2) zu hoch ist 
und  die Bromatome in der L6sung durch Rekombinat ion  schnell ver- 
braucht  werden. Die Reaktion 2) mag um den Bet rag  der Aktivierungs- 
energie, endotherm sein. 

Die Sensibilisierung der photochemischen Umwandlung yon stereo- 
isomeren Verbindungen mit  einer Kohlenstoffdoppelbindung ist durch 
Anlagerung eines Bromatoms an die Doppelbindung und die dadurch  
erm~Sglichte freie Drehbarkeit  zu erkl~iren [(3o), vgl. auch (23) ~. 

V V 
C C Br 
Cll + Br -~ 

A A 
starr frei drehbar. 

C 1 - A t o m e .  08 (x5) und H202 (I5) werden von  C1-Atomen gerade 
so wie yon  H-  und O-Atomen schnell zerstSrt. 

Cl~O. Die Reaktion C1 + C120 = C12 + CIO erfordert nach SCHII- 
MACHE~ und  WoLF (zzIb) eine A ktivierungsenergie yon e twa 5 kcal. 

fi~hnliche Kettenreaktionen wie bei der Chlor-Wasserstoffreaktion 
werden h~iufiger bei photochemischen Reaktionen mit  Chlor beobachte t :  

Cl + CHt. Sowohl durch Umsetzung von Na  mit  C12 (94) wie durch 
Belichtung yon  CI~ erzeugte Chloratome 18sen in Gemischen yon  CH 4 
und  C12 l~ingere Reakt ionsket ten aus. Bei der photochemischen Chlo- 
rierung von  Methan wurden von COEHN und CORDES (26) Quanten-  
ausbeuten yon  IOOOO bei Zimmertemperatur  festgestellt. 

Da auch das gebildete MeLhylchlorid weiter reagiert, erh~lt man schlieB- 
lich bei der photochemischen Reaktion ein Gemisch aller vier Chlormethane. 
Won POLANYI und BOGDA~DX" (94) wurden Ausbeuten yon IOO CHaC1 pro 
Cl-Atom erhalten. Man kann aus beiden Untersuchungen entnehmen, dab 
die Aktivierungsenergle der Reaktion der Cl-Atome mit  CH 4 hSchstens 
9 kcal betragen kann. Daher kommt die stark endotherme Reaktion 
C1 + CH4 = CH3C1 + H daffir nicht in Frage, so dal3 es  die l~eaktion 
C1 + CH~ = CH a + HC1 sein mul3, die zusammen rail CH 3 + C12 = CH3C1 + C1 
einen ke~enmAl3igen Ablauf ganz analog zur Chlor-Wasserstoffreaktion ergibt. 
Ebenso wie bei der Chlorknallgasreak±ion machen sich spurenweise Ver- 
unreinigungen bemerkbar (auch bier wurde ein ,,Trocknungseffekt" bei der 
photochemischen Reaktion beobachtet). 

I m  groBen und ganzen sind die Reaktionen der C1-Atome denen 
der H-Atome  recht ~hnlich. Gegenfiber dem Methan mul~ auf  e~n 

7* 
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betr~chtlich gr6Beres Reaktionsverm6gen der C1-Atome geschlossen 
werden, obwohl die Wlirmet6nung dieselbe ist fiir die entsprechenden 
Reaktionen des C1- und H-Atoms. 

Die photochemische Chlorierung yon Chloro[orm nimmt qualitativ 
ganz den gleichen Ver]auf wie die von Methan: Quantenausbeute etwa 25o 
(~IZ b). Die Aktivierungswlirme der Reaktion CHCl~ + C1 = CC13 + HC1 
ist nach SCHUMACI~ER und WOLF h6chstens 4 kcal (~ihnlich schnell ist 
auch die Reaktion H + CHCI~, s. S. 66). Die Folgereaktion CCI 3 + C12 
verl~iuft mit einer Aktivierungsw~irme yon etwa 8 kcal Edie gleiche 
Aktivierungsw~irme wird von POLANYI und v. HARTEL (7 z) auch fiir 
die Reaktion CH 3 + H2 = CH4 + H angenommen]. 

Photochemische Phosgenbildung und durch C1-Atome ausgel~ste 
O x ydationsr eaktionen. 

Die qualitativen Ergebnisse der Versuche zahlreicher Autoren fiber 
die Phosgenbildung sind [(z3), vgl. auch (23)]: 

I. Die Phosgenbildung ist eine Kettenreaktion (Kettenl~inge einige 
I000). 

2. Bei 02-Zusatz wird sie bei Zimmertemperatur gehemmt, an Stelle 
von Phosgen wird dann mit ~ihnlich hoher Quantenausbeute Kohlens~iure 
gebildet. 

3. Bei 25 °0 C und darfiber wird bei Gegenwart yon 0 ,  keine Kohlen- 
s~iurebildung abet wieder Phosgenbildung beobachtet. 

Diese Versuchsergebnisse werden auch quantitativ durch das yon 
BODENSTEIN und Mitarbeitern angegebene Reaktionsschema gut wieder- 
gegeben: 

I) C12 + h v  =2C1, 
2) C1 + CO (+ M) ~ COC1 (+  M), 
3) COC1 + 02 + (M) --* C1COO 2 -+ CO s + KettentrAger, 

COC1 + C12 } = COC12 + CI, 41 C1 + CO + C12 
6) It1 + COC1 + (M) = COOl 2 + (M), 
7) /C1 +COC1 =CO +C1 v 

Nach diesem Schema werden C1-Atome an CO zu einer lockeren, bei 
h6heren Temperaturen wieder zerfallenden Anlagerungsverbindung COCI 
mit einer Festigkeit von ~ IO kcal gebunden. Dieses COC1 setzt die 
Ket te  ~ort [Reaktion 4)], bricht die Kette  durch Abfangen eines C1- 
Atoms ab [6) oder 7)] oder reagiert mit Sauerstoff [Reaktion 3)]- Bei 
h6heren Temperaturen ist kaum COC1 vorhanden, die Phosgenbildung 
verl~iuff dann tiber Reaktion 5). Von ROLLEFSON (Z04 a) wurde C13 als 
Zwischenprodukt an Stelle von COC1 angenommen, doch gibt das von 
BODENSTEIN und Mitarbeitern angegebene Reaktionsschema die Kinetik 
der gleichzeitigen Phogen- und HC1-Bildung im System C12, H 2, CO quanti- 
tat iv besser wieder als ein von intermedi~irem C13 Gebrauch machendes. 

Es kann wohl kaum eL-was dariiber ausgesagt werden, ob das Eingreifen 
yon Sauerstoff in die Cl,--CO-Reaktion tats~clllich in der dutch die 
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Reaktion 3) angedeuteten Weise vor sich geht, d. h. unter  Bildung einer Ver- 
bindung O = C -  "O = O, die die CO 2 liefernde Kette irgendwie fortsetzt, 

[ 
C1 

oder ob durch Sauerstoff schon die C1-Atome unter Bildung eines bei h6heren 
Temperaturen wieder zerfallenden oder das C1-Atom an CO fibertragenden 
C 1 -  "O = O abgefangen werden (z5), oder ob gar beide Reaktionsweisen 
nebeneinander vorkommen. 

Wie in diesem Falle, so sensibilisiert CI, noch die Reakt ionen  mi t  
Sauerstoff bei zahlreichen anderen Verbindungen,  so bei CHsOH, CH20, 
CHC1 s, C2C1, (2:07). Von SCHUMACHER werden aus der Kine t ik  dieser 
durch  Chlor sensibilisierten photochemischen Oxydat ionsreakt ionen in  
allen F~llen ~hnliche Zwischenprodukte angenommen:  der erste Schri t t  
ist jedesmal  die Herstel lung eines Radikals  mi t  einer freien Koh]enstoff- 
valenz, darauf  folgt dann  Anlagerung eines 02-Molekfils: R3C + 02-~  
R3C-- 'O  2. Aui3erlich wenigstens entsprechen diese Reakt ionen  ganz 
den yon  H-Atomen eingeleiteten Oxydat ionsreakt ionen.  

Bei diesen trifft :aber wenigstens in einem Fall der durch H-Atome ein- 
geleiteten Reaktion zwischen CO und 02 bei Temperature n yon etwa IOO bis 
400 ° abs. der ffir die dutch C1-Atome ausgel6sten Oxydationen angenommene 
Mechanismus nicht zu. Das dann anzunehmende, dem R3C-- 'O = O ent- 
sprechende Zwischenprodukt HCOO~ wfirde die Bildung yon HCO zur Vor- 
aussetzung haben. Nun ist abet aus dem Ausbleiben einer Formaldehyd- 
bildung bei tiefen Temperaturen (vgl. S. 78) zu schliel3en, dab die Bildung 
yon HCO eine merkliche oder der Abbau dieser Verbindung dutch H-Atome 
keine nennenswerte Energie er~ordert, daher kann dann auch HCOO~ als 
Zwischenprodukt in dem ganzen Temperaturbereich der dutch H-Atome 
eingeleiteten CO,-Bildung nicht in Frage kommen. 

Fluoratome. I. Die yon RUFF und M~ETSCHITZI~Y a bei der therrnischen 
COF,-Bildung beschriebenen Vorgitnge: Explosion nach einer Indukti6ns- 
periode (Verbrauch yon O 3 und anderen Verunreinigungen ?), COz-Bildhng 
bei Gegenwart von Sauerstoff lassen vermuten, dab der Mechanismus der  
COF,-Bildung ~hnlich ist wie der bei der Phosgenbildung uncl fiber F-At0me 
verl~uft. Dal3 frfihere Versuche COF~ aus CO und F 2 zu erhalten, scheiterten, 
ist wahrscheinlich auf einen zu hohen Sauerstoffgehalt desve rwende ten  
Fluors zurfickzuffihren. 

2. Der H,Oz-Bildung aus H-Atomen und O 3 analog ist die yon RUFF 
und ~¢IENZEL* beschriebene Bildung yon FzO 2, welches bei dem Durchg'ang 
yon F,,  Oz-Mischungen dutch einen Ozonisator (elektrische Entladung) 
und Kondensation mit  fifissiger Luft erhaltell wurde. Das F20, zersetzt 
sich (ira Gaszustand) nach RUFF und MENZEL irreversibel bei Temperafuren 
fiber - - 7 o ° C  unter Bildung yon FO (?). 

Die Tabelle 14 gibt einen Vergleich der Reakt ionen  einer Substanz 
mi t  verschiedenen Atomen,  soweit dies heute m6glich ist. Die ~thlflichen 
Resultate ,  die: in  den einzelnen Zeilen erhal ten werden, lassen erwarten,  
dab es m6glich sein wird, schon allein aus den Experimenter/Schlf isse zu 
ziehen aus der Reaktionsf~thigkeit einer Substanz  gegenfiber einer Atom- 
sorte auf ihre Reaktionsf~higkeit  gegenfiber anderen Atomen.  

x RUFF U. MILTSCFIITSKY: Z. anorg, u. allg; Chem. 22I, 154 (1934)- 
2 R U F F  U.  MENZEL: Z. anorg, u. allg. Chem. 21I, 204 (1933). 
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Tabel le  15. V e r g l e i c h  d e r  A k t i v i e r u n g s w / ~ r m e n  (in Kcal) 
m i t  v e r s c h i e d e n e n  A t o m e n .  

A (Atom) H (D) O N Na CI 

6 A + H , - + A H + H  
A + HC1 *) 

A + H B r  *) 
A + H J  *) 
A + 0 2 ( + M ) ~ A O  2 ( + M )  
A + CO ( +  M) -~ ACO ( + M) 
A + O 3 - ~ A O  + 0 3  
A + H,O, *) 
A + CH~ *) 

CHaC1 *) 
CHCI3 *) 
H2CO *) 
C2H~ *) 

A + so2 ( +  M) *) 

6,7 
4,5 

" ~  0 

0 

2 
-<5 
' ~  5 
~> IO 
,-, 8 
-<5 
-<5 
%5 

0 

6 
~ 6  

< 4  
< 4  

O 

+ 
4,5 

< 5  
N 7 
N 6  

< 5  
--<5 
-<5 

O 

+ 
+ 

+ 

*) Mechanismus  nicht  einheit l ich oder  n ich t  gesichert,  
+ R e a k t i o n  wurde  beobachtet ,  
- -  Reak t ion  wurde nicht  beobachte t .  

6 endo- 
t he rm 

O 

O 

+ 

9 
3 

+ 
+ 
+ 
+ 
+ 
+ 

< 9  
< 9  

+ 
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z. Einlei tung und Abgrerszung. Obgleich die Yestigkeitseigenschaften 
die hervorragendsten Kennzeichen des ,,festen" Aggregatzustandes dar- 
stellen u n d  den Gegenstand frfihester technischer Bet~t igung gebildet 
haben,  ist m a n  yon ihrem voHen Verst~udnis u n d  ihrer technischen 
Beherrschung noch ziemlich entfernt.  Wie k o m m t  es, dab m a n  als 
makroskopisches Ma0 ffir die Wirksamkeit  der molekularen Koh~sions- 
kr~fte lieber eine unanschauliche EnergiegrSBe, z . B .  Gitterenergie oder 
Sublimationsw~irme, namhaf t  zu machen  pflegt, als die viel anschau-  
lichere Spannungsgrenze der ZerreiBfestigkeit ? - -  Hier  w~rkt sich zu- 
n~chst  die Er fahrung  aus, dab unsere gegenw~rtige MeBgenauigkeit fiir 
die genann t en  EnergiegrSBen meist  noch scharf reproduzierbare Zahlen- 
werte liefert, w~hrend bei Bes t immung der ZerreiBfestigkeit jede Probe 
mehr  oder minder  verschiedene Ergebnisse liefert. Die Subl imat ions-  
W~aTne erscheint dadurch als eine makroskopische Sto/[konstante schlecht- 
bin,  die ZerreiBfestigkeit dagegen als eine individuelle Probeneigen- 
scha[t. Verschieden vorbehandelte Proben des gleichen Stoffes geben im 
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allgemeinen noch starker verschiedene ZerreiBfestigkeiten, w~hrend eine 
Energie~nderung auch jetzt noch kaum nachweisbar zu sein braucht. 
Indem man die gefundenen Verschiedenheiten mit Strukturunterschieden 
der Proben in Verbindung bringt, gelangt man zu der Feststellung, dab 
Energieinhalte unemp/indlich, Festigkeitsgr6Ben dagegen emp/indlich 
sind gegen Strukturverschiedenheiten, die so geringffigig sein k6nnen, 
dab sie der makroskopischen Wahrnehmung fiberhaupt entzogen bleiben. 
- -  Damit steht der zweite unterscheidende Gesichtspunkt in n~chstem 
Zusammenhang. Zur Verkntipfung des Energieinhaltes mit den Molekular- 
kr~ften genfigt im allgemeinen eine einfache Idealisierung des Fest- 
kSrpers, etwa das geometrisch-regelmABige Kristallgitter oder die An- 
nahme eines bestimmten mittleren Atomabstandes; die unz~hlbaren 
Freiheitsgrade der wirklichen Molekularanordnung werden durch die 
vorausgesetzte gleiche Wirksamkeit auf die wenigen Freiheitsgrade des 
Einzelatoms zuriickgefiihrt. Anders bei den Festigkeitsgr6Ben, wo die Wirk- 
samkeit geringftigiger Strukturunterschiede jede Nivellierung dieser Art 
unm6glich macht. Wir kennen und beherrschen daher de n Zusammenhang 
der MolekularkrAfte mit den strukturunemp[indlichen Energieinhalten, 
nicht aber mit den strukturemp[indlichen Festigkeitseigenschafte n (43). 

Zum Verst~ndnis der Festigkeitstatsachen ist  somit eine genauere 
Kenntnis der Struktur der Festk6rper erforderlich als bei irgendwelchen 
strukturunempfindlichen Eigenschaften. Man weiB, dab in den Kristallen 
der regelm~Bige Gitterbau vorherrscht, so dab die Struktur des wirk- 
lichen Kristalls durch unvollkommene Ausbildung seines Gitterbaues zu 
kennzeichnen ist. ~3ber Anzahl, rAumliche Verteilung und Eigenschaften 
seiner Baufehler oder St6rstellen liegen vielseitige, jedoch noch.lange 
nicht ersch6pfende Feststeltungen vor ESMEKAL (6)3. Man kann sie all- 
gemein als Inhomogenit~ten eines an sich homogenen Grundmaterials 
auffassen. Welche Z~ge dieser allgemeinen Inhomogenitdt der Festk6rper 
sind jar ihre Festigkeitseigenscha/ten ma~gebend ? Sind es einzelne, isolierte 
Inhomogenit~.ten, oder kommt es auf das Zusammenwirken einer Mehr- 
zahl von ihnen an ? 

Es ist offenkundig, dab die Anzahl tier vorhandenen M6glichkeiten 
zu grol3 und manche von ihnen zu verwickelt sind, als dab eine rasche 
Beantwortung solcher Fragen auf rein rechnerischem Wege erwartet 
werden k6nnte. Die Vielzahl tier in Betracht kommenden Verlinderlichen 
hat es vielmehr unumgAnglich gemacht, die Feststellung der maB- 
gebendsten Parameter dutch ein dauerndes Zusammenwirken yon 
Theorie und Experiment abzukfirzen. Obgleich auf diesem Wege bereits 
verschiedene Teilantworten erhalten werden konnten (6), ist das Problem 
nach wie vor zu umfassend geblieben, als dab eine t~berzeugende 
Gesamtl6sung in naher Aussicht stfinde. Man muB daher eine aus 
der Natur des Gegenstandes entspringende Vereinfachung suchen. Eine 
solche M6glichkeit liefert die Tatsache, dab zahlreiche FestkSrper mit 
sinkender Temperatur immer unplastischer werden und dal3 amorphe 
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K6rper unterhalb einer gewissen Temperaturgrenze sogar v611ig un- 
plastisch erscheinen. Es gibt somit einen Bereich, in dem die Festigkeits- 
eigenscha]ten yon Plastizitdtserscheinungen praktisch unabhdngig sind. Da 
dieses Gebiet durch Verminderung oder Ausschaltung der WArme- 
bewegung erhalten wird, darf man erwarten, dab es die Grundz~ge der 
Festigkeitseigenscha/ten in sich schlieBt, zu denen in h6heren Temperaturen 
die Plastizitdtsvorgdnge als Komplikation hinzutreten [SMEKAL (46)]. Die 
sekund~re Natur der Plastizit~tserscheinungen erfordert demgemAl3 einen 
Verzicht auf den Zusammenhang mit den MolekuiarvorgAngen, wenn 
man die-Plastizit~t als selbst~indigen Grenzfall des Festigkeitsverhaltens 
zu behandeln beabsichtigt; die fruchtbare Konzeption des ,,ideal- 
plastischen" K6rpers und damit verwandte Abstraktionsformen der Fest- 
k6rper dienen tats~chlich nur rein ph~nomenologischen Plastizit~ts- 
theorien [GEIRINGER-PRAGER (4)]- 

Der vorliegende Bericht betrifft den entgegengesetzten Grenzfall des 
spr~den Festk6rpers. Der ,,ideal spr6de" K6rper mul3, wie sich zeigen 
wird (Kap. 7,5), durch das Fehlen ~eder, selbst molekularer plastischer 
Formdnderungen definiert werden, wogegen beim ,,makroskopisch spri~den" 
K6rper, dem spr6den K6rper schlechthin, nur das Unterbleiben makro- 
skopischer bildsamer Form~nderungen gefordert ist. Die Tragweite 
dieser und einiger weiterer Unterscheidungen hat sich erst bei der Dis- 
kussion [S•EKAL (47, 49)] einer Reihe von uns veranlal3ter Festigkeits- 
untersuchungen all Gl~.sern (64, 71, 92, 93, 95, lO4, lO5, Io6, I1O, I15) 
herausgesteUt, fiber deren Ergebnisse hier erstmals im weiteren Zu- 
sammenhange berichtet wird (Kap. 11--14). Den Ausgangspunkt der 
hier dargelegten neueren Entwicklung bildet eine bekannte Unter- 
suchung von A. A. GRIFI~ITI~ (17), in der das Wesen des ZerreiBvorganges 
an einem rechnerisch zug~nglichen und experimentell prtifbaren Grenz- 
fall (Kap. 4; 5,I) zum ersten MMe zutreffend erfal3t worden ist.. 

Der ~bersichtlichkeit halber werden die meisten folgenden Betrachtungen 
fiir homogene Zugbeanspruchung zylindrischer Festk6rper angestellt, um so 
mehr, als sowohl theoretisch (Kap. 6) wie empirisch (Kap. II, 15) gezeigt werden 
kann, dab die ~berwindung der Kohgsion bei allen fibrigen Beanspruchungs- 
arten grundsAtzlich auf die gleiche Weise zustande kommt. Die ftir andere 
Beanspruchungsarten vorliegenden Versuchsergebnisse sollen daher nur dort 
eingehender betrachtet werden, wo dutch sie weitergehende Folgerungen 
m6glich sind. - -  Ferner betrachten wir zunAchst nur isotrope Festk6rper 
und verschieben die Angabe der bei anisotropen Stoffen hinzukommenden 
Besonderheiten auf ihre Anwendung bei Einkristallen (Kap. I7--19). DaB 
diese vorlAufige EinschrAnkung nur quantitativ yon EinfluB ist und keine 
qualitative Bedeutung besitzt, hat gelegentlich schon W. VOlOT (58) hervor- 
gehoben. 

I. T h e o r e t i s c h e  G r u n d l a g e n .  

2. Homogener K~rper. Oberfl~chenenergie und ,,molekulare" ZerreiB- 
festigkeit. [2,z] Kontinuumsaut/assung. Beim homogenen spr6den K6rper 
kann man die ph~nomenologische Betrachtungsweise der Kontinuums- 
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auffassung zugnmde legen, wenn man das Bestehen einer spezi]ischen 
Oberfldchenenergie a berficksichtigt und die Reichweite r o der Molekular- 
krdfle gr6Benordnungsm~tBig als bekannt voraussetzt. Die spezifische 
Oberfl~tchenenergie ist definiert als j ene Arbeit, die zur Erzeugung bzw. 
Vergr6Benmg einer OberflAche je Fl~tcheneinheit erforderlich ist .  Die 
empirischen Oberfl~chenenergien der kristallisierten wie der amorphen 
Festk6rper sind yon der temperaturunabh~tngigen Gr613enordnung (5) 

a ~'~ 1 0 - 4 - - I 0  -3  kg" cm/cm2; (I) 

als Gr613enordnung der Reichweite der Molekularkr~tfte kann man 

r0 ~'~ 5" lO-8--lO-7 cm (2) 
annehmen. 

Die CTberwindung der Kohdsion der Festk~rper bedeutet stets Scha//ung 
neuer Ober/ldchen. Sie muB mit der ieistung yon Oberfldchenenergie au/ 
Kosten elastischer De/ormationsarbeit verbunden sein, da eine nennens- 
werte Mitwirkung von W~rmeenergie beim homogenen K6rper nicht in 
Betracht kommt. Die Bestimmung der elastischen Deformationsarbeit 
eines Festk6rpers ist Aufgabe der Elastizit~tstheorie. Die herk6mmliche 
Form dieser Theorie benutzt das HOOKESChe Gesetz der Proportionalit~tt 
yon elastischer Dehnung ~ und Spannung S, wobei for die Elastizit~ts- 
moduln E der Festk6rper gr6Benordnungsm~Big 

E ----- lO5--lO 6 kg/cm 2 (3) 

gilt. Der HooKEsche Ansatz 

S = E .  O (4) 
for isotrope K6rper ist ill Strenge nut  bei unendiich kleinen Dehnungen 
zutreffend und mtiBte for den bier erforderlichen Anwendungsbereich 
dutch den Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung for endliche 
De]ormationen ersetzt werden. Man hat darauf bisher verzichtet, weft 
die Abweichungen von (4) keine gr6BenordnungsmABigen Verschieden- 
heiten bedingen. 

FOr homogene Zug- oder Druckbeanspruchung wird die elastische 
Deformationsarbeit A je Volumeneinheit nach (4) 

A = f S .  d8 = $212E. (5) 
o 

Nimmt man an, dab eine Bruchfl~che gebildet wird, wenn die in einer 
Schicht yon der D icke r  o enthaltene elastische Arbeit je Flitcheneinheit 
mit  der Oberfi~tchenenergie a fibereinstimmt (7, 35, 5), so erh~lt man 
aus A/~ = a for die ZerreiBspannung Sm~ 

Sma x = -4- ¢ ~  O'/r 0 ~ I O L 2  • 10 5 kg/cm 2. (6) 

Wie man bemerkt, bleiben Lage, Gr6Be und Beschaffenheit tier 
Bruchfl~chen unbestimmt; der Bruchvorgang k6nnte l~ngs aller Bruch- 
flitchenelemente zugleich eintreten und worde praktisch temperatur- 
unabhdngig verlaufen, da a eine nut  sehr geringe und E nur eine m~Bige 
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Temperaturver/inderlichkeit besitzt. Diese Folgerungen erscheinen ebenso 
befremdlich wie die H6he der Grenzspannung (6 )und  die Gleichheit 
ihres absoluten Betrages ffir Zug- und Druckbeanspruchung. Doch 
k6nnen, wie sich zeigen wird, daraus keine begrfindeten Einwendungen 
gegen die der Berechnung zugrunde gelegten Annahmen gefolgert werden. 

[2,2] Molekular~heoretische AuHassung. Die Ableitung von (6) enth~lt 
in der Benutzung der Reichweite der Molekularkr/ifte einen wesentlich 
molekulartheoretischen Zug. Man kann die ZerreiBspannung des homo- 
gegen K6rpers auch auf rein molekulartheoretischem Wege ermitteln, 
wie das zuerst von ZWICKY ftir das SteinsaIzgitter durchgeffihrt wurde 
(63). Man betrachtet  hierbei den Zusammenhang zwischen Dehnung 
und Gitterenergie, und findet, dab die Gitterenergie ftir eine bestimmte 
kritische Dehnung ~0 durch ein Maximum geht, bei dem auch die 
elastische Anspannung S einen H6chstwert erreicht. Smax ergibt sich 
bier somit ohne explizite Benutzung der Oberfl/ichenernergie or, zu deren 
exakter Berechnung die vollst/indige Trennung der entstehenden Bruch- 
fl/ichen eingetreten sein muB [BoRI~-STERN (Z2)], w/ihrend die Elasti- 
zit~tsmoduln E fiir kleine Deformationen berechnet werden k6nnen 
[BORN (I, Iz)~. F/ir a, E und Sm~ ergibt sich so eine volle Bestdtigung 
der Gr6flenordnungen (I), (3) und (6) (~o, 2z, 63). Die genaueren Zahlen- 
werte sind naturgemAB von den benutzten Ans/itzen ftir die Molekular- 
kr/ifte abh/ingig; sie brauchen bier nicht n/iher betrachtet zu werden, 
jedoch sei hervorgehoben, dab sie jede Bezugnahme auf das HooKEsche 
Gesetz (4) entbehrlich machen, s o d a B  diese auf die Gr6Benordnung 
yon (6) keinen EinfluB nimmt. 

Die ZerreiBspannungen (6) sind ganz allgemein yon der gleichen 
Gr6Benordnung wie jene, die zur Uberwindung der Anziehung zwischen 
einem Paar benachbarter Molekularbausteine des Festk6rpers erforderlich 
sind. Sie sollen daher als ,,molekulare Zerreifl/estigkeiten" der StoHe 
bezeichnet werden [SMEKAL (42)]. Im gew6hnlichen makroskopischen 
Zugversuch konnte GRIFFITH ihre Realit/it an besonders hergestellten 
Glas- und Quarzglasf~iden (Kap. 9) sicherstellen (_r7). - -  Zur Absch/itzung 
der molekularen ZerreiBfestigkeiten fiir beliebige Stoffe sei darauf hill- 
gewiesen, dab ffir die kritische ZerreiBdehnung 6o mittels (4), (6) und (3) 
ein HOOKEscher N~herungswert 

I~0] = 1/2 ale  r o "-~ o,I (7) 
erhalten wird, so dab allgemein 

Sma x ~ O , I -  E .  (8) 
Die Beziehungen (7) und (8) sind sowohl ffir Zug- als auch ftir Schub- 
beanspruchung auch auf gittertheoretischem Wege begriindet worden (z4). 

[2,3] Inhomogene Beanspruchungen. Die vorstehenden Betrachtungen 
sind fiir inhomogene mechanische Beanspruchungen homogener Kb.rper bis- 
her nicht durchgefiihrt. Die Frage naeh den Bedingungen des Brucheintrittes 
ist hier unter Ahnlichen makroskopischen Gesichtspunkten [vgl. (5)] zu 
beantworten versucht worden wie beim Problem der Elastizitdtsgrenze ideal- 
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plastischer Festk6rper (4)- Das Ziel aller derartigen Bemtihungen ist die Auf- 
findung einer geeigneten Funktion der Hauptspannungskomponenten des 
Beanspruchungszustandes und eines kritischen Grenzwertes ffir diese Funk- 
tion, der die konkrete Bruchbedingung liefern k6nnte. Es ist kaum ver- 
wunderlich zu nennen, dal3 diese Versuche bisher ergebnislos blieben, da sie 
es verabsAumten, auf die Natur des ZerreiBvorganges und die Bedeutung tier 
OberflAchenenergie fiir ihn, ngher einzugehen. Im folgenden wird sich zeigen, 
daft der Bruchvorgang stets yon vorhandenen Oberfldchen ausgeht und daft tier 
6rtlichen ~berwindung tier ,,molekularen Zerreiflfestigkeit" dabei eine ent- 
scheidende Rolle zuhommt (50). 

3-Athermischer homogener K6rper mit Kerbstellen. Al|gemeine 
Bruchbedingung. Die Tatsache, dab die im gew6hnlichen Zugversuch 
bestimmten ZerreiBfestigkeiten der Stoffe hinter den molekularen 
Zerrei/3festigkeiten (6) um Gr613enordnungen zuriickbleiben, und dab 
dabei stets bestimmte Bruchfl~tchen auftreten, legt es nahe, beide Er-  
scheinungen mit der Wirksamkeit yon Kerbstellen in Verbindung zu 
bfingen. Unter ,,Kerbstellen" sollen beliebige Inhomogenit~ten des 
K6rpers, etwa Hohlr~ume oder Fremdstoffeinschlfisse, verstanden 
werden. Die elastische Anspannung des K6rpers erzeugt nlimlich in 
der Umgebung einer jeden Inhomogenit~t Spannungssteigerungen - -  das 
aUgemeine Kennzeichen von ,,Kerbwirkung". Die gr6Bten Spannungs- 
werte treten an der Begrenzung jeder Inhomogenit~t auf; der Ort ihres 
H6chstwertes soil als ,,Kerbgrund" bezeichnet werden. Die nachfolgenden 
Betrachtungen k6nnen leicht auf den Fall beliebig zahlreicher ,,Kerb- 
stellen" ausgedehnt werden. Da die eingangs genannten Eigenttimlich- 
keiten der Bruchvorg~nge qualitativ bereits durch das Vorhandensein 
einer einzigen Kerbstelle hervorgebracht werden k6nnen, soil zun~ichst 
nut  die Wirksamkeit einer einzigen Kerbstelle im homogenen K6rper 
betrachtet werden. 

In der Tat  sorgt die durch Anspannung des K6rpers am Kerbgrunde 
entstehende elastische Spannungs,,spitze" daffir, dab die KohAsions- 
grenze bei wachsender Beanspruchung zuerst an dieser SteUe fiber- 
schritten wird. Die Bruchfl~chen entstehen daher durch fortschreitende 
Erweiterung des Kerbgrundes zu einem ,,AnriB", der schlieBlich den 
gesamten K6rperquerschnitt durchsetzt. Der Bruch ist also durch eine 
bestimmte Ausgangsstelle und einen zeitlichen Verlau/ gekennzeichnet ; fiber- 
dies hat  die spannungssteigernde Wirkung der Kerbstelle zur Folge, 
dab die Bruchlast kleiner bleiben muB als jene eines gleichartigen K6rpers 
ohne Kerbstelle. Sieht man vonde r  dutch die Kerbstelle veranlaBten 6rt- 
lichen Spannungsinhomogenitiit ab, so kann durch Division mit dem 
Stabquerschnitt wieder eine homogene ZerreiBspannung errechnet werden, 
die als ,,technische Zerreifl[estigkeit" des Probestabes bezeichnet wird 
[SMEKAL (42)] und natfiflich kleiner als die ,,molekulare Zerreifl/estigkeit" 
des Sto//es bleibt. 

Wenn bier ausdriicklich vorausgesetzt wird, dab der Wiirmebewegung 
kein Anteil am ZerreiBvorgang zukommen son, dann muB die Oberfldchen- 
energie der entstehenden Bruchfldchen wie in Kap. 2,I allein au/ Kosten 
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elastischer De[ormationsarbeit geschaffen werden. Das AusmaB dieser 
Arbeit h~ngt jetzt aber yon der individuellen inhomogenen Spannungs- 
verteilung in der Nachbarscha]t der Kerbstelle ab und v o n d e r  Verdnderung 
dieser Spannungsverteilung durch das Fortschreiten des Bruchvorganges. In 
Erweiterung einer yon GRIFFITH (17) angestellten Betrachtung (5, 42) 
kann hierzu die folgende allgemeine energetische Stabilitdtsiiberlegung 
entwickelt werden, die allenfalls eine rechnerische Ermittlung der Bruch- 
grenze m6glich macht. 

Wie immer auch die Kerbstelle und die station~re Beanspruchungsart 
des athermischen Probek6rpers beschaffen seien --  der elastische 
Spannungszustand unterhalb seiner Bruchgrenze ist jedenfalls ein 
stabiler Gleichgewichtszustand. Nach einem bekannten Satz der Mechanik 
besitzt also die potentielle Energie des gesamten Systems einen Kleinst- 
wert gegenfiber allen denkbaren Nachbarzust~inden. Daran iindert auch 
jede beliebige Zunahme der Beanspruchungen nichts, solange die Kerb- 
stelle v611ig unver~indert bleibt. LiiBt man nun zu, dab die Kerbstelle 
eine mit Oberfl~ichenvergr6Berung verkniipfte Anderung erf~ihrt, dann muB 
man feststellen, ob dieser Ver~inderung nicht etwa ein geringerer Potential- 
wert zukommen kann als der Beanspruchungszunahme bei unver~inderter 
Kerbstelle. Hierbei ist zu berficksichtigen, dab im letzteren Falle die yon 
den ~uBeren Lasten wiihrend ihrer Vergr613erung geleistete Arbeit sich zur 
G~inze als Zunahme der elastischen Energie im K6rper vorfindet, w~ihrend 
der aufgewendete Betrag an Oberfl~chenenergie davon abzuziehen ist, 
falls die Kerbstelle ver~indert wird. Zeigt sich, dab die potentielle Energie 
bei Vergr6i3erung der Kerbstellenoberfl~che abn'lmmt, dann sei jene Be- 
anspruchung aufgesucht, ftir die der Sattelwert der potentiellen Energie er- 
reicht wird. Er  entspricht offenbar einem labilen Gleichgewichtszustand. 

Beim 13berschreiten des lab ilen Beanspruchungszustandes treten jene 
Kerbstellenverdnderungen ein, die mit der gr~tm~glichen Ober]ldchen- 
zunahme verbunden sind. Dafiir bestehen mehrere M6glichkeiten: 

A. Die Kerbstelle kann (wie GRIFFITH stillschweigend angenommen 
hat) so beschaffen sein, dab ihre Vergr6i3erung keine endliche Schranke 
besitzt; der Sattelwert der potentiellen Energie liefert hier unmittelbar 
die Bruchgrenze des spr~den K~rpers. 

B. Besteht eine endliche Schranke ftir die Fortpflanzung der Anrii3- 
bildung, dann sind unelastische Verdnderungen eingetreten, die nicht 
zum Bruche [i~hren und im aJlgemeinen nur bei genauer Umkehrung des 
Beanspruchungsvorganges restlos rtickg~ingig zu machen sindl; der 

z Andernfalls kann n~Lmlich im Augenblick der Wiedervereinigung der 
BruchflAchen eine gewisse ,,Schlitzverschiebung" vorhallden sein, die dann 
weiterhin erhalten bleibt und naturgemgI3 mit dem Auftreten yon Eigen- 
spannungen im K6rperinneren verbunden ist. Vgl. hierzu die Untersuchungen 
(33, 34, 57, 60) fiber die Arten des elastischen Gleichgewichtes ill mehrfach 
zusammenhAngenden Festk6rpern, sowie die entsprechenden Ausffihrungen 
in den zusammenfassenden Darstellungen yon COI<ER-FILOI~ (2) und L. F6PPL- 
NE~B~ (3). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 8 
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Sattelwert der potentielIen Energie best immt hier eine yon der Bruch- 
grenze unabhdngige Elastizitdtsgrenze des sprdden Kgrpers. 

C. Um den Bruch herbeizuffihren, muB im Falle B weitere Bean- 
spruchungszunahme stattfinden, his ein neuer Sattelwert der poten- 
tiellen Energie erreicht ist. Wird er fiberschritten, dann bestehen die 
M6glichkeiten A und B von neuem, bis schliel3lich einmal nur mehr  A 
auftr i t t  und auch hier die Bruchgrenze erreicht ist. 

Ffir dell athermischen ProbekSrper sind Bruchbeginn und Bruch- 
fortschritt  somit allgemein auf den Wettstreit  zweier verschiedener 
m6gticher Ver~nderungen des beanspruchten Zustandes zurfickgeffihrt, 
auf die Konkurrenz von weiterer elastischer Anspannung und von Anril3- 
bildung. Dabei h~tngt es im ailgemeinen v o n d e r  Bescha/[enheit der 
Kerbstelle und der Beanspruchungsart ab, ob der Bruclavorgang in der 
geschilderten Weise ein- oder mehrphasig verl~tuft. Der Fall B kann vor 
allem bei ungleichf6rmigen AuBeren Beanspruchungen verwirklicht sein 
oder bei gleichf6rmigen Beanspruchungen, wenn eine Kerbstelle und 
eine K6rperoberfl~che (Kap. 4,I) oder mehrere Kerbstellen untereinander 
(Kap. 6) in Wechselwirkung treten. 

4- Kerbwirkung verschiedener Kerbstellentypen. Der vorliegende Ab- 
schnitt bringt nut  Ergebnisse der reinen Elastizit~tstheofie. Er  soil 
quanti tat ive Aussagen vermitteln fiber das Ausmafl yon Kerbwirkungen, 
fiber den Einflufl der Lage einer Kerbstelle in der Ndhe einer K~rperober- 
fldche und fiber die A bhdngigkeit der Kerbwirkung yon der Art der ,,dufleren" 
Beanspruchung. Da, abgesehen yon F~llen reiner und zusammen- 
gesetzter Biegung, rechnerisch nur Spannungsverteilungen untersucht 
wurden, die in grofler Ent/ernung yon der Kerbstelle gleich]drmig sind, 
sollen yon vornherein nur homogene ,fiuBere" Beanspruchungen be- 
trachtet  werden. Eine ausgezeichnete Rolle spielt hierbei die reine 
Zugbeanspruchung dutch eine ~uBere Zugspannung S. Ffir die an der 
Kerbstelle auffretende maximale Randspannung Rm= gilt dann stets 
eine Beziehung yon der Form 

Rm~ = k-  S, (9) 

so dab die , ,Kerbzahl" k als MaB ffir die grSBte vorkommende Spannungs- 
erh6hung betrachtet  werden kann. Am Orte der maximalen Rand- 
spannung findet sich auch die st~irkste Konzentration von elastischer 
Verformungsenergie; der Anteil von Rma. an ihr ist nach (5) dutch 

S* 
Am~ = k 2 - - -  (9 a) 

2 E  

gegeben und somit yon der Kerbzahl quadratisch abh~_ngig 1. 

1 Um Weitl~ufigkeiten zu vermeiden, beschr~nken wit uns im vorliegenden 
Bericht auf hohlraumartige Kerbstellen. Von Fremdstoffeinschlfissen her- 
rfihrende Kerbwirkungen finden sich in einer Anzahl der im folgenden zitierten 
Arbeiten gleictffalls durchgerechnet; sie ffihren zu ghnlichen Kerbzahlen wie 
HohJr~ume. 
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[4,x] Zweidimensionale Probleme. Die zweidimensionalen Kerbs te l len-  
p r o b l e m e  haben den Vorzug ,  der  Rechnung  noch eher  zug~nglich zu sein 
Ms die dreidimensionMen (Kap. 4,2) und t ro t zdem alle wesent l ichen Zfige 
aufzuweisen.  Ferner  sind ihre Spannungsver te i lungen  und  dami t  auch  die 
Ke rbzah len  in (9) nach einem Satz  yon MICHELL (33) bei Abwesenhe i t  yon 
E igenspannungen  yon den elastischen Kons tan ten  der  Stoffe unabh~ngig .  
End l i ch  l iegt  im spannungsoptischen Verfahren (2, 3) ein Hi l f smi t t e l  vor,  
das jede beliebige ebene Spannungsver te i lung  auf  exper imente l l em Wege  
zu bes t immen  er laubt  und daher  auch  rechnerisch n ich t  erfal3bare Kerb-  
s t e l l en typen  der ]3ehandlung zugAnglich macht .  E ine  Zusammens te l lung  
der  wich t igs ten  Ergebnisse dieser A r t  f inder sich in dem grundlegenden 
W e r k e  yon  COKER und FILON [(2), ferner  (59)~; neuere  For t schr i t t e  haben  
insbesondere  L. FOPPL und H. NEUBXR (3) mit -  
getei l t .  

Das  einfachste Modell einer zweidimensionalen 
, ,Kerbs t e l l e "  liefert das kreisfJrmige Loch in einer 
unendl ich  ausgedehnten Ebene  (27, 31, 55, 52, 5 ~, 
56, I6), wobei  ein eigentlicher Kerb , ,g rund"  aller- 
dings n ich t  angebbar  ist (Abb. I a). Bei  reiner  Zug- 
beansp ruchung  t re ten  die h6chsten Randspannun-  
gen an den E n d p u n k t e n  des zur  Zugr ichtung 
senkrechten  Kreisdurchmessers auL wobei  k = 3 
ist. I m  Sinne des DE ST. VENANTschen Prinzipes  
kl ingen die yon S abweichenden Spannungen  auBer- 
halb  der  Kerbstel le  rasch ab und sind jensei ts  eines 
Kreises m i t  dem 5fachen Durchmesser  des Kreis-  

Abb. x. Kreisloch 
im zweidimensionaien KOrper. 

loches nahezu unmerklich.  Der  Durchmesser  dieses Spannungs,,hofes" u m  
die Kerbste l le  ist  daher  noch yon  der  gleichen Gr613enordnung wie jener  der  
Kerbsfe l le  selbst. Bef indet  sich das  Kreis loch in einer Ha lbebene  oder  inner-  
ha lb  eines geradlinig begrenzten Strei /ens,  so ~indert sich an  der  Beschaffen-  
heir  des Spannungs,,hofes" solange nichts,  bis dieser an eine der  ~iul3eren 
Berandungen  ,,anst613t". Bei symmet r i sche r  Lage des Loches im Strei fen 
(22, 23, 28) n i m m t  k zu, und zwar  desto mehr,  je  s t i r k e r  das Verh~ltnis  r/d 
yon  Lochhalbmesser  zu halber  SL-reifenbreite vergr613ert wird;  ffir r/d = 0,50 
z. B. wird  k = 4,32 (Abb. Ib) .  Auch  mer ld i che  A n n i h e r u n g  des Loches  an  
die zur  Zugr ichfung parallele Begrenzung  einer Ha lbebene  (26) bewirkt ,  dab 
die Spannungsmax ima  an den E n d p u n k t e n  des zur  Zugr icb tung  senkrechten  
Lochdurchmessers  fiber k ~ 3  h inaus  anste igen,  j edoch  w~ichst der  dem 
iiul3eren l~ande benachbar te  Spannungsh6chs twer t  R~.x rascher  an  als der  
en t fe rn te re  R ~  (Abb. IC). Bei rid = 0,32 (k 1 = 3 , i6 ;  k s = 3,o7) ur~d 
rid = o,5o (kl = 3,5o; k 2 = 3,i3) sind die Ver&nderungen noch verhAltnis-  
mAIBig gering;  d i e  gleiche Spannungsspi tze  wie im Streifen bei rid = o,5o 
(Abb. Ib )  ergibt  sich hier erst  ffir rid = o,75 (k 1 = 4,37; k2 = 3,27). L&13t 
m a n  da~ Kreisloch in die Aul3ere Berandung  e in~e ten ,  so geht  k ffir  die 
Halbkre iskerbe  (Abb. I d) wieder  auf  den fe rnab  yon jeder  B e r a n d u n g  
(Abb. I a) erhal tenen W e r t  3 zurfick (32). 

Der  einzige durchgerechnete Fa]l  einer MehrzahI yon  Kerbste l len  bet r i f f t  
die unendliche gerade Reihe  yon Aquidis tanten Kreis l6chern (24). Zllm 
Vergleich mi t  dem Vorstehenden soll nur  das VerhAltnis rid = 5 ° yon  Loch-  
halbmesser  und halbem Mi t t e lpunk tsabs tand  der  LScher  nAher b e t r a c h t e t  
werden.  Bei  Zug parallel  und senkrecht  zur  Lochreihe t re ten  die m a x i m a l e n  
Randspannungen  wieder an den E n d p u n k t e n  der zur  Zugr ich tung  senkrech ten  
Lochdurchmesser  auf; im ersteren Fal l  is t  k = 2,I6, im le tz teren  k = 3,24. 
Folgen  die LScher parallel zur  Zugr ich tung  aufeinander,  dann t r i t t  also 

8* 
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gegenfiber dem Einzel loch (k = 3) eine bedeutende  Verminderung  der  Kerb -  
wi rkung  auf, bei Zug quer  zur Lochreihe eine nur  mABige Steigerung,  die 
h in te r  jener  des Kreisloches im Streifen (k = 4,3 2) bedeutend  zurf ickble ibt  
und auch noch v o m  randnahen  Kreisloch in der  Ha lbebene  (k = 3,5 o) fiber- 
t roffen wird. Ffir  r/d < o, I wfirden beliebig zahlreiche L6cher  in bel iebiger  

l I t t 

1 1 1 l 
Abb. 2. Elliptisehes Loeb in der unendlieh 

ausgedehnten Ebene. 

Anordnung  nicht  mehr  anders als das 
Einzel loch (k = 3) wi rksam sein. 

Aus dem Vors tehenden geht  hervor ,  
dab die h6chsten spannungsspitzen bei 
randnaher Lage der Kerbstelle auf t re ten  
und dab die Anniiherung an andere 
Kerbstellen geringere Zunahmen der Kerb- 
wirkung zur Folge hat .  Dagegen  l iefert  
die randliche Halbkre iskerbe  keine  an- 
dere Kerbwi rkung  als das randferne  Voll- 
kreisloch. Man wird  Ahnliche Ergeb-  
nisse im al lgemeinen auch fi~r Kerbstel- 
len beliebiger Form vorausse tzen dfirfen. 
Jedenfal ls  kann  dadurch  fiArjede Span- 
,nungsverteilung in KOrpern mit Kerbstel- 
len eine Oberfldchenschicht besondere Be- 
deutung gewinnen, deren Dicke die GrOflen- 
ordnung der Kerbstellenabmessungen be- 
sitzt. DaB diese Sonders te l lung ober-  

f lAchennaher Schichten auch die Festigkeitseigenschaften beeinflul3t, ware  
naheliegend,  en tz ieht  sich j edoch vorl~ufig noch einer endgii l t igen Beur te i lung .  

Der  Fa l l  eines elliptischen Loches in einer unendl ich ausgedehnten  E b e n e  
ist  fiir bel iebige gleichf6rmige , ,Xufere" Beanspruchungen  durchgerechne t  
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Abb. 3. Spannungsoptisch gemessener und be- 
rechneter Verlauf der Randspannung for ein 
elliptisches Loeb mit c~/b = x,5o und ~ = o. 

(E. G. COKEr(.) 

(29, 25, 36, 61, 54, 4 °, z6). Auch  eine 
Absch/£tzung des Einflusses e iner  r a n d -  
nahen Lage in der  Ha lbebene  ist  ver-  
sucht  worden  (2). Das el l ipt ische Loch  
enthAlt einerseits das Kreis loch a/s 
Spezialfall  in sich, anderersei ts  auch  
den prakt isch  wicht igeren Grenzfa l l  
eines geraden Risses yon sehr ger inger  
Brei te  (25, 17, IS, 39). - -  Wegen  ihrer  
Bedeu tung  fli T SpAteres soll die Ver te i -  
lung der Randspannungen  ftir eine be- 
liebige gleichf6rmige ,,AuBere" Bean-  
spruchung nAher gekennze ichnet  wer- 
den;  es kann  daraus  e n t n o m m e n  wet-  

den, wie stark eine Kerbwirkung yon der dufleren Beanspruchungsart und der 
Orientierung der Kerbstelle gegen die letztere abhdngig ist. 

WAhlt  m a n  die R ich tungen  der  grol3en und kleinen Halbachsen ,  a, b 
der  Randel l ipse  air Achsen eines kar tes ischen Koord ina tensys tems  x, y, 
so kann m a n  durch die Trans fo rmat ion  

x + i y = c . ~ o [  (c¢ + i3) 
die zum Brennpunk t sabs t and  2c geh6rigen el l ipt ischen Koord ina t en  ~, fl 
einffihren. Die Gleichung des Lochrandes  ist  dann ~ = ao und j edem fi ent-  
spr icht  ein bes t immte r  R a n d p u n k t  (~0, fl). Wegen  der  Spannungsf re ihe i t  
des Lochrandes  wird die R ich tung  der  R a n d s p a n n u n g  R (~0, fl) in (a0, fl) 
du tch  die E l l ipsen tangen te  daselbst  festgelegt.  - -  Die gleichf6rmige Aul3ere 
Beanspruchung  soll in groSer E n t f e r n u n g  yore El l ipsenloch durch die zuein.  
ander  senkrechten H a u p t s p a n n u n g e n  19, Q gegeben sein, wobei  x und  0 
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d e n  %Vinkel 0 einschliel3en (Abb. 2). Die R a n d s p a n n u n g  R (s0, 8) i s t  d a n n  
(zS) d u r c h  den  Ausd ruck  b e s t i m m t :  

R (%,/7) = 
( P + Q )  ~ i n 2 % +  ( P - Q )  • (e 2 ~ .  c o s 2 f l -  i ) .  c 0 s 2 0 +  ( P - Q ) .  e2~ ' s in2~ ,  s in 28 (I0)  

~[ 2 % - c o s  2 /~  
Die H S c h s t w e r t e  Rmax tier R a n d s p a n n u n g e n  e rh~ l t  m a n  h ie raus  d u t c h  
D i f f e r en t i a t i on  n a c h  /7; sie s ind gleich groB, geh6ren  den  E n d p u n k t e n  des  
g le ichen  E l l ipsendurchmesse r s  a n  u n d  liegen bei  l angges t r eck t en  E l l ipsen  
s t e t s  in  de r  N/~he der  , ,Ril3"enden.  Bei  re iner  Z u g b e a n s p r u c h u n g  P = S, 

J ~  

I I I  I 
10 20 30 gO 50 60 70 80 90 100 110 120 130 I#0 150 160 ~70 180 e 

Abb. 4. Spannungsoptisch gemessener und berechneter Verlauf der Randspannung fiir ein eniptisches 
Loch mit alb = 1,5o und ~ = 49 °. (E. G. COKER.) 

Q = o g i l t  e rs icht l ich  w iede rum (9); Rmax s t e h t  para l le l  zu S u n d  e r r e i ch t  
se inen  grSi] ten W e r t  fi ir  0 = o, wobei  die K e r b z a h l  den  H S c h s t w e r t  

kmax = I + 2a/b ( I i )  
a n n i m m t .  - -  Diese Ergebnisse  s ind yon  COKER auf  s p a n n u n g s o p t i s c h e m  W e g  
(2) a n  Mode l lp l a t t en  ffir ein el l ipt isches Loch  m i t  "dem AchsenverhAl tn i s  
a/b = 3/2 u n d  reine Z u g b e a n s p r u c h u n g  sowohl i t i r  0 = o als auch  fiir  0 = 49 ° 
gepr t i f t  worden .  Die aus  (IO) f/Jr be ide  F~Ile b e r e c h n e t e n  R a n d s p a n n u n g e n  
R (%, fl) s ind  in Abb .  3 u n d  4 in  A b h ~ n g i g k e i t  v o m  W i n k e l  fl a u f g e t r a g e n  
u n d  den  Messungsergebnissen  gegeni iberges te l l t ,  m i t  d e n e n  sie be f r i ed igend  
t i be re ins t immen .  Fi i r  0 = o u n d  fl = o bes tAt ig t  sich die h ie r  n a c h  (I I) zu er- 
w a r t e n d e  K e r b z a h l  kmax ~- 4, w~hhrend f~r  0 = 49 ° n u r  k = 3,43 bei  fl = 25 ° 
g e f u n d e n  wi rd ;  die A b h £ n g i g k e i t  de r  K e r b w i r k u n g  y o n  de r  O r i e n t i e r u n g  de r  
L o c h a c h s e  gegen die AulBere Z u g r i c h t u n g  is t  somi t  sehr  ausgesprochen .  - -  De r  
Ve r l au f  de r  H a u p t s p a n n u n g s l i n i e n  in  der  N a c h b a r s c h a f t  des e l l ip t i schen  
Loches  is t  fiir 0 = o in Abb.  5 wiedergegeben ;  die l inke HiiMte der  A b b i l d u n g  
en thAl t  den  zu seiner  K o n s t r u k t i o n  b e n u t z t e n  I sok l inenver lauf ,  d . h .  die 
s p a n n u n g s o p t i s c h  b e s t i m m t e n  K u r v e n  gle icher  Ne igung  des H a u p t s p a n n u n g s -  
k reuzes  gegen das  rech twin td ige  K o o r d i n a t e n s y s t e m .  Besonders  de r  I sok l inen-  
ve r l au f  ze ig t  deut l ich,  dab  der  Spannungs,,hof" urn die Kerbstelle a u c h  b ie r  
wieder  e inen  Bere ich  umfaBt ,  dessert D u r c h m e s s e r  noch die gleiche Gr6flen- 
ordnung besitzt wie die Abmessungen der Kerbstelle. N a c h  d e m  DE ST. VENANT- 
schen  P r inz ip  i s t  das auch fi~r beliebig geformte Kerbstellen a n z u n e h m e n .  

I m  GrenzfaI1 des geraden Risses i s t  % in  (IO) sehr  k le in  zu n e h m e n .  F i i r  
0 ----- o wi rd  R (8) j e t z t  ganz  a l lgemein  yon Q unabMingig, so d a b  die Kerbwirkung 
des geraden Risses nut yon der zur Ri~erstreckung senkrechten diufleren Span- 
nungskomponente abhdngt (,,Normalspannungsgesetz"). Beze ichne t  2 = 2c 
die RiBliinge u n d  9 den  K r ~ m m u n g s h a l b m e s s e r  de r  RiBenden,  d a n n  e rg ib t  
s ich a n  Stelle yon  ( I I )  ftir die Kerbzahl des geraden Risses 

k = f ~ X / e -  (~) 
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Aus Symmetriegrfinden ist anzunehmen, dab diese Kerbzaht auch ffir den 
senkrecht zum Rande einer Halbebene eingeschnittenen geraden Rift yon der Tiefe 

2/2 = c zutrifft (x9). 
1VIit dem Vorstehenden 

ist die Liste der rechne- 
risch streng behandelbaren 
ebenen Kerbstellenproble- 
me ersch6pft. Bei Kerb- 
stellenformen, die sich auf 
die behandelten Typen 
zurfickffihren lassen, k6n- 
nell die bisherigen Ergeb- 
nisse zu halbquant i ta t iven 
Schlfissen benutz t  wer- 
den. Ein ffir das Folgende 
(Kap. 6) wichtiges Beispiel 
dieser Art  ist yon COKER 
auf spannungsoptischem 
~Vege mit  Erfolg nachge- 
prfift worden (2, I3). Bei 
sehr kleinem Kriimmungs- 
halbmesser der Enden be- 
sitzt der gerade RiB nach 
(12) eine sehr grol3e Kerb- 
zahl (Abb. 6a). Zur Her- 
absetzung der gefAhrlichen 
Spannungsspi±zen pflegt 

Abb 5. Elliptisehes Loch in der unendlich ausgedehnten Ebene i l l a n  i n  d e r  T e c h n i k  a n  
bei gleichformiger ¢mBerer Zugbeanspruchung. a/b = x,5o und den R i B e n d e n  k r e i s r u n d e  
~9 = o ° (vgl. Abb. 3)- iRechts: I-Iauptspannungslinien, links: 

Isoklinenverlauf. (E. G. COKER.) L 6 c h e r  anzubringen (Ab- 
bild. 6b). Nach (II) kann 

"------------- " - t - - - -  man nun  die Kerbzahl noch unter  den 
Weft  3 ffir das Kreisloch herabdriicken, 
wenn man a < b macht, d. h. elliptische 

a . . . . . . . .  L6cher anbring% deren groBe Hauptachse 
parallel zur Zugrichtung gelegen ist (Abb.6d). 
Ansta t t  elliptischer L6cher k6nnen auch 

_ _ ~  parallel zur Zugrichtung gelegene gerade 
b ,,Risse" mi t  groBem Krfimmungshalbmesser 

gew~llt  werden (Abb. 6c). Die spannungs- 
~ _ = ~  optische Messung ergab im Einklang mit  

c der Theorie, dab die Spannungsspitzen Rmax 
unter  vergleichbaren Bedingungen in den 
beiden letztgenannten F~llen tats~chlich 

~ _ ~  bedeutend starker herabgesetzt sind als 
d bei Benutzung von Kreisl6chern. 

• [4,2] Dreidimensionale Probleme. Bei 
dreidimensionalen Kerbstellen sind die 

~ ~ Randspannungen yon den elastischen B:on- 
stanten der Stoffe abhAngig. Ffir /~u~]ere 

Abb. 6. Verminderung der Kerbwirkung Zugbeanspruchung ist bisher nur  der kugel- 
an den Ri~enden durch Vergr6Berung der 

Kr'dmmungshalbmesser. (E. G. CoKxm) fSrmige Hohl raum i m  unendl ich ausgedehnten 
K6rper behandelt  (3r, 9, 53, zS), auBer- 

dem auch ffir Schub- und Torsionsbeanspruchung (30, 53, 4z) • Bedeutet 
/~ das PolssoNsche VerhAltnis yon Querkontraktion zu LAngsdilatation. 
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so ergibt sich fiir Zug 
k =  3 9--5/1 2 ; (~3) 

2 7--5/* 
die Maximalspannungen treten hierbei am Umfang des senkrecht zur Zug- 
richtung gelegenenGroBkreises auf. - -  Die einzigen, der Rechnung sonst noch 
zugAnglichen fiiumlichen Kerbstellentypen sind achsensymmetrische Hohl- 
riiume in tordierten Zylinderwellen (8, 4z). Der Fall eines Hohlraumes yon 
der Gestalt eines abgeplatteten Rotationsellipsoids, der als Seitenstfick zu dem 
zweidimensionalen geraden RiB yon grot~em Interesse w~re, ist daher zur 
Zeit nur ffir Torsionsbeanspruchung behandelbar (41). 

Wie verst~indlich, ist die Kerbwirkung des tfugelhohlraumes Meiner als 
die des KreSsloches (k = 3) bzw. des eine ebene Platte senkrecht durch- 
setzenden hohlen Kreiszylinders. Offenbar wird man auch fiir beliebige drei- 
dimensionale Kerbstellen erwarten diirfen, daft ihre Kerbwirkungen hi~ter jenen 
yon geometrisch iihnlichen zweidimensionalen Kerbstellen zuri~ckbleiben, wenn 
die kleinsten Kriimmungshalbmesser beider- 
seits iibereinstimmen. Unter Umst~inden 
wird es daher m6glich sein, aus den I~erb- 
zahlen zweidimensionaler Kerbstellen obere 
Grenzwerte fiir die unbekannten Kerbzah- 
len yon dreidimensionalen Kerbstellen ab- 
zuleiten. 

5. Theorie der Bruchgrenze des ather- 
mischen homogenen K6rpers mit einzelner 

Abb. 7- Gerader Spaltr/B in einer unendlich 
ausgedehnten ebenen Platte. 

Kerbstelle. Die Anwendung der in Kap. 3 begrfindeten allgemeinen 
Bruchbedingung ffir spr6de K6rper ohne W~irmebewegung setzt voraus, 
daB man die elastische Spannungsverteflung zu Beginn und auch 
w~lrend des Bruchvorganges kennt. Die Theorie ist daher in Strenge 
nur ffir eine einzelne Kerbstelle durchffihrbar, deren Form durch den 
beginnenden Zerreiflvorgang nicht gedndert wird. 

[5,x] Gerader Spaltrifl in unendlich ausgedehnter Platte. Wie GRII~- 
~ITH gezeigt hat (x7, z8), k6nnen ffir den geraden RiB alle erforderlichen 
Rechnungen tatslichlich ausgeffihrt werden. D e r  Rill habe die L~inge 
und befinde sich in einer unendlich ausgedehnten Platte yon der Dicke 
Eins (Abb. 7). Seine Erweiterung beim Uberschreiten der Bruchgrenze 
entspricht einfach einer Verl~ingerung. Da sie dort otme iiuBeren Arbeits- 
aufwand m6glich ist, kommt es nur darauf an, jenen Antefl W der 
elastischen Energie der Platte zu kennen, der von der Anwesenheit 
des Risses herriihrt, da auch nur dieser Energieanteil durch eine Zunahme 
der RiBl~inge ge~indert wird. Zu seiner Ermittlung hat man fiber den 
gesamten Spannungs,,hof" des Risses zu integrieren, wobei nicht ver- 
s~iumt (z 7, 62) werden daft zu beachten, dab der Beitrag der das Inte- 
grationsgebiet umgebenden, unberficksichtigten Tefle der unendlichen 
Platte beim Grenzfibergang gegen Null gehen mull (xS, 20). W ist von 
GRn*FITI~ sowohl ffir den Fall gleichf6rmiger ~tullerer Zugbeanspruchung 
als auch ffir den einer ebenen Dehnungsbeanspruchung errechnet worden 
(x8); da sich beide leicht aufeinander zurfickffihren lassen, sou weiter- 
hin nur der erstere Fall besprochen werden. Bedeutet S i m  Sinne des 
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in Kap. 4,2 begrtindeten ,,Normalspannungsgesetzes" die zur Ril3rich- 
tung senkrechte Kornponente der /iul3eren Zugspannung, dann gilt 

;t ~ S ~ 
W - -  4E , (14) 

wobei E wieder den Elastizit/ttsmodul des Stoffes darstellt. Die zu- 
geh6rige Oberfl/ichenenergie des Risses betr~tgt 

0 = 2 2 - a .  (I4a) 
Die Bruchgrenze ergibt sich aus der Forderung 

d W = d O. (15) 

Man erh/flt so ffir die ,,/iuBere" Spannungskomponente S den kritischen 
Grenzwert 

]//4 E a S* = + y ~-2- " (16) 

Der Zusammenhang 
S*-]/~ = konst. (I6a) 

zeigt, dab durch (15) im Sinne yon Kap. 3 tats~ichlich ein labiler Gleich- 
gewichtszustand gekennzeichnet wird, da die zur RiBverl~tngerung 
erfordertiche Grenzspannung S* mit zunehmender RiB1~nge abnimmt. 
Ist die RiflvCrl~ingerung einmal in Gang gekommen, dann muB sie sich 
unbegrenzt fortsetzen und entspricht somit einem Zerreiflvorgang. S* 
stellt die ,,technische Zerreifl/estigkeit" der unendlichen Platte mit  einem 
geraden Spalt yon der Ldnge A fiir Zug senkrecht zur Riflrichtung dar -- 
gleichzeitig auch die ZerreiBfestigkeit der unendlichen , ,Halb"platte 
rnit ebener Randfl~tche und senkrechtem ,,Halb"riB yon der Tiefe 2/2 
fiir Zug parallel zur Plattenkante. 

Die zur technischen ZerreiBspannung S* geh6rige maximale Rand- 
spannung R* ergibt sich aus (9) und (12) zu 

= + V  " (17) 
Sie ist eine yon der dufleren Beanspruchung und yon der Riflldnge unab- 
hdngige Zugspannung. Ihr Zahlenwert ist dutch den Krfimmungshalb, 
me sser Q der Ril3enden bestimrnt. Da die Theorie des geraden Risses 
auf der Voraussetzung 0 < 2  beruht, k6nnten die Ergebnisse (16) und 
(17) ffir groBe 2 noch bei recht merklichen Ri/3breiten n~therungsweise 
brauchbar sein. 

Die eingangs hervorgehobene Voraussetzung der Bruchtheorie des 
Risses, dab seine Form durch den ZerreiBvorgang nicht ge/tndert werden 
darf, ware in voller Strenge aber nur erftillt, wenn der RiB von vorn- 
herein nut  die gleiche Breite besitzt, wie seine beim ZerreiBen entstehende 
VerlAngerung. Nach der Molekulartheorie ist die Zerteilung eines K6rpers 
1/ings einer Ebene voUendet, sobald der Abstand der neugebildeten 
Oberfl~tchen auf die doppelte Reichweite (2) der Molekularkr/ifte ange- 
wachsen ist: erst im Abstande 2r 0 besitzen die neuen Oberfl/ichen den 
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Vollbetrag a der spezifischen Oberfl~ichenenergie (I2). Die Breite des 
Risses ist also mit 2r 0 anzusetzen, womit 

o = ro ( I8 )  

und die ,,innere" kritische Zugspannung 

1/8E  R*ax = + Y ~ "o (19) 

eine Sto//konstante wird. Wie der Vergleich mit (6) zeigt, ist ihr Betrag 
bis auf einen Zahlenfaktor yon der Gr68enordnung Eins (]/4~) iden- 
tisch mit der ,,molekularen Zerreifl/estigkeit" (Kap. 2). W~ihrend (17) 
noch im Geltungsbereich des HooKEschen Elastizit~itsgesetzes gelegen 
sein kann, trifft dies fiir (19) sicherlich nicht mehr zu; in Kap. 2 ist 
jedoch bereits gezeigt worden, dab dies auf die Gr6Benordnung yon 
(6) bzw. (19) keinen Einflu13 nimmt. Ist q > round  trotzdem (19) ffir 
das ZerreiBen maBgeb¢nd (5o) (Kap. 5,4), dann ergibt sich ffir die ,,tech- 
nische" ZerreiBfestigkeit S* an Stelle von (16) jetzt umgekehrt aus 
(19) und (17) 

s*  = + V ~ ~ 7 o  (16') 

Die vorstehenden Ergebnisse betreffen die Bruchgrenze. fdber den 
weiteren Bruchverlau[ l~iBt sich wegen der vorausgesetzten unendlichen 
Ausdehnung und Homogenit~it des K6rpers, sowie wegen der Gleich- 
f6rmigkeit der ~uBeren Beanspruchung aussagen, dab die Bruchjldchen 
die gerade Richtung des urspr~nglichen Risses beibehalten und dab die 
Bruchfortpflanzung als Ausbreitung elastischer St6rungen anfiinglich mit 
Schallgeschwindigkeit fortschreitet. 

[5,2] Ebener kreisJ6rmiger Innenrifl im unendlich ausgedehnten K6rper. 
Eine Erweiterung der GRIFFITHschen Bruchtheorie auf allseits abge- 
schlossene Hohlr~iume scheint bisher nicht fiir m6glich gegolten zu 
haben. Im folgenden ~/rd gezeigt, wie der wichtigste derartige Fall 
durch einfache Dimensionsbetrachtungen erledigt werden kann. 

Das dreidimensionale Gegenstiick zum elliptischen RiB ist ein Hohl- 
raum yon der Gestalt eines abgeplatteten Rotationsellipsoides. L~iBt man 
die kleine Ellipsenhalbachse immer mehr abnehmen, dann entsteht 
ein kreisscheibenf6rmiger Hohlraum vom Durchmesser A----2c und 
der H6he 2 ~, dessen ~iuBere kreisringartige Begrenzung den Kriimmungs- 
halbmesser Q besitzt ( 0< t ) .  - Eine solche ,,Kerbstelle" ist als ebener 
kreisj6rmiger Innenrifl zu kennzeichnen. 

Wenn die ,,~tuBere" gleichf6rmige Beanspruchung des unendlich 
ausgedehnten K6rpers dutch eine senkrecht zur Ebene des Innenrisses 
gerichtete Zugspannung S bewirkt wird, erh~ilt man eine einfache 
achsialsymmetrische Spannungsverteilung. Die maximalen Randspan- 
nungen Rma~ am kreisf6rmigen ,,Rand" des Innenfisses sind 8beralI 
gleich groB und parallel zur ~iufleren Zugspannung. Die Vergr6Berung 
des Innenrisses beim ZerreiBvorgang kann daher einfach als Vergr6Be- 
rung seines Durchmessers 1 beschrieben werden. 
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Zur Anwendung der Bruchtheofie kommt es wie in Kap. 5,1 darauf 
an, die Energie des Spannungs,,hofes" urn den InnenfiB zu ermitteln. 
Wegen Q ~ ~ kann W aul3er von ~ nur noch vom Elastizit~Ltsmodul E ab- 
h~ngen und vom Quadrat der iiuBeren Zugspannung S. Eine einfache 
Dimensionsfiberlegung ergibt dann 

~s S 2 
W = k o n s t . -  E ' (20) 

for die Oberfl~chenenergie des kreisf6rmigen Innenrisses gilt 

2 0 = - - 2 2  o. (2oa) 

Aus (15) folgt nun auch bier 

S * =  konst. ] / V  (21) 

oder wie in (I6a) 
S*. ]/~ = konst. (21a) 

Fiir den Zusammenhang zwischen ,,technischer Zerreifl/estigkeit" S* und 
Durchmesser ~ des Innenrisses gilt somit die gleiche Gesetzmdfligkeit wie 
beim geraden Spaltrifl. Solange die Konstante in (20) unbekannt ist, 
kann man nur sagen, dab hier wegen (16) 

1/4_  (21') S * >  + V , ~  • 

sein muB, weil die Kerbwirkung des Innenrisses von jener des geraden 
Spaltrisses nach Kap. 4,2 bei gleichen Krtimmungshalbmessern 0 der 
RiBenden wahrscheinlich fibertroffen wird. Vermutlich ist der unter- 
scheidende Zahlenfaktor von der Gr6Benordnung Eins, so daB (21') 
gr6Benordnungsmlil3ig mit dem Gleichheitszeichen gelten dorfte. 

Veflangt rnan~ dab wie beim geraden SpaltriB fOr ~ = r o (18) als 
Maximalwert der zu S* geh6rigen Randspannung R~= an der Kerb- 
stelle die ,,molekulare Zerrdfl/estigkeit" (19) bzw. (6) auftfitt,  dann folgt 
ans (19) in Verbindung mit (20) und (9), dab die Kerbzahl des Innen- 
risses, wie jene des Spaltrisses nach (I2), die Form 

k = konst. / ~---q (22) 

besitzt. 
Wie beim geraden SpaltriB fiberzeugt man sich an Hand yon (2Ia), 

dab (21) wirklich einen Bruchvorgang einleitet, wobei der K6rper ldngs 
der Ebene des Innenrisses zerteilt wird. 

[5,3] Normalspannungsgesetz der Zerreiflfestigkeit endlicher K6rper. Beim 
geraden Spaltrifl hatte sich gezeigt (Kap. 4,I), dab die zur RiBrichtung 
senkrechte ~ul3ere Zugspannung S* auch im Falle einer beliebigen gleich- 
f6rmigen guBeren Beanspruchung ftir die ZerreiBgrenze allein maBgebend 
ist. Wegen der inneren Verwandtschaft beider Probleme ist es nmheliegend, 
die gleiche Gesetzm~J3igkeit auch beim ebenen kreisf6rmigen InnenriB als 
zutreffend vorauszusetzen. 
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Befindet  sich ein Spaltril3 in einem Plattenstreifen, bzw. ein Innenrii3 
in einem prismatischen oder zylindrischen K6rper, dann gelten nach Kap. 4 
alle bisherigen Ergebnisse unverAndert, solange die Spannungs,,h6fe" um 
diese Kerbstel len praktisch zur GAnze innerhalb der endlichen K6rper 
gelegen sind. Der Querschnitt eines derart igen Probek6rpers sei q, die Ebene 
des durchgehenden Spaltrisses, bzw. des abgeschlossenen Innenrisses, bilde 
mi t  der  kanten- bzw. achsenparallelen Zugrichtung den Winkel  Z. Eine 
auf den homogenen KSrper wirkende Zuglast  L erzeugt in ihra abseits der 
vorgegebenen Kerbstelle die gleichf6rmige Zugspannung Z = L/q. An der 
ZerreilBgrenze kommt es jedoch nach dem vorhin Gesagten nur  auf die zur 
Ril3ebene normale Spannungskomponente an. Die entsprechende Kom- 
ponente L • sin Z der Zuglast wirkt  auf den Querschnitt  q/sin Z; die , ,Normal- 
komponente"  der Spannung betr~gt also 

L 
S = - -  • sin 2 Z ~ Z" sin S X. 

q 

Daher gilt fi~r die Zerreiflspannung Z* des K6rpers das ,,Normalspannungs- 
gesetz" 

S* 
Z *  = -  

sin2 Z " (23) 

Bei Innenrissen oder unsichtbaren Spaltrissen kann der  Winkel X naturgemAB 
erst aus der Lage der ZerreiBebene bei Zerreil3beginn, bzw. aus der Form 
der Zerreil3stficke ermit tel t  werden. 

WAhrend der Zerreii3beginn beim endlichen und beim unendlich aus- 
gedehnten K6rper unter  den gemachten Voraussetzungen v611ig gleichartig 
bes t immt ist, gilt dies fiir den Fortgang des ZerreiOens nichi mehr, weil dieser 
beim endlichen K6rper  mit  Notwendigkeit  zur AnnAherung einer sich ver- 
gr6i3ernden , ,Kerbstelle" an ~ul3ere Oberfl~.chen ffihrt. Der Verlauf des 
Zerreiflvorganges im endlichen KOrper wird daher dutch rasch verdnderliche 
inhomogene Spannungsverteilungen bestimmt. 

[5,41 Zerreiflbeginn bei bdiebigen Kerbstellen und molekulare Zerreifi- 
energie (50). Bei beliebig geformten Kerbs te l len  k6nnen die durch  den 
Beginn des ZerreiBens e in t re tenden  VerAnderungen im einzelnen n icht  
vorausgesehen werden. Dagegen kSnnen fo lgende  al lgemeine Eigen-  
schaf ten  des Bruchbeginnes  angegeben werden,  die wi t  zun~chst  fiir den 
zweidimensionalen Fai l  aussprechen:  

A. Der  R a n d  der  Kerbs te l le  mul3 als Oberfl~che frei von elast ischen 
Norma l spannungen  sein, so daB nur  die  maximale tangentiale Zug- 
spannung Rma x [iir den Zerreiflbeginn maflgebend sein kann.  D a m i t  ist 
zunAchst ,  der  Oft des Zerreipbeginnes gekennzeichnet  sowie ein anfdng- 
liches JFortschreiten des Zerrei~vorganges ldngs der Normalenrichtung zum 
Rande sichergesteUt. 

B. Die dastische Energiedichte am Ort des Zerrei~beginnes i s t -  wegen 
des Verschwindens der  zweiten H a u p t s p a n n u n g s k o m p o n e n t e  - -  allein 
durch Rma~ bestimmt, so daI3 die Oberfldchenenergie der neuen Bruch- 
fldchenelemente allein au] Kosten der grtlichen daslischen Energie (9 a) 
geschaffen werden  k6nnte.  

C. W i r d  dies vorausgesetzt, dann  folgt aus  Kap .  2,I ,  dal3 das  Zerreiflen 
eintritt, wenn Rm~ die H6he der molekularen Zerrei~lestigkeit (6) des 
Sto][es erreicht. 
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D. Die Breite des ersten drtlichen ,,Anrisses" erreicht die zur voll- 
stdndigen Trennung er/orderliche Gr~flenordnung 2r o (Kap. 2,2; 5,I) 
nur dann, wenn die dadurch beseitigte 6rtliche Maximaldehnung die Gr6flen- 
ordnung o,I besafl, was nach (7) nur fiir Randspannungen yon der Gr6flen- 
ordnung der molekularen Zerreiflspannung (6) m6glich ist. Dies folgt 
aus der Tatsache, dab die durch den AnriB bewirkten 6rtlichen Ent-  
lastungen nach dem DE ST. VENANTschen Prinzip (Kap. 4,I) nur  in 
einem Umkreis merklich ffihlbar sind, der dem Zehnfachen der Ab- 
messungen des Anfisses entspficht. 

E. Die Entlastung der Umgebung der ,,Anril3"stelle bewirkt, dab 
die gr6Bte Kerbwirkung fortan auf den ,,Grund" der Anril3kerbe iiber- 
geht, so dab der weitere Verlau[ des Zerreiflvorganges dhnlich wie beim 
geraden Spaltrifl (Kap. 5,1) er/olgt. 

Im dreidimensionalen Falle liegen die Verh~tltnisse grunds~tzlich 
gleichartig. Hier gibt es zwei tangential zur HohlraumoberflXehe der 
Kerbstelle gerichtete Spannungskomponenten, so dab die 6rtliche elasti- 
sche Energiedichte A nunmehr cturch zwei Spannungsgr613en bestimmt 
ist. In Verallgemeinerung der vorstehenden Ergebnisse vermuten wir, 
dab die Bedingung fi~r den Brucheintritt wiederum als Energiebedingung 
anzusetzen ist, wobei der kritische H6chstwert der Energiedichte durch 
die molekulare Zerreiflst~annung (6) bestimmt ist: 

s~.~ ~ (24) 

Der in C betrachtete zweidimensionale Spezialfall 

R~ax = Sm~ (24 a) 

wird yon der allgemeinen Bruchbedingung (24) mitumfaBt. Durch (24) 
ist im Sinne yon D wiederum gr613enordnungsmABig gesichert, dab der 
erste AnriB tatsachlich zu einer vollstAndigen 6rtlichen Trennung des 
Stoffes ffihrt. 

13ber den unmittelbaren Veflauf des ersten Anrisses l~gt sich an- 
scheinend nichts Allgemeines aussagen, wohl aber fiber den weiteren 
Bruchfortschfitt. Sobald der Bruch fiber den urspriinglichen Spannungs- 
hof der Kerbstelle hinaus fortgewandert- ist, verl~uft er inmitten des 
homogenen KSrpers durch ein gleichf6rmiges Zugspannungsfetd. Wie 
sich zeigen l~Bt, muB die Oberflltche der sich vorschiebenden Bruch- 
,,front" konstante Krfimmungseigenschaften annehmen, wobei nach 
wie vor keine wesentlich gr6Beren AbstAnde der gegenfiberliegenden 
BruchflAchen m6glich shad, als sie beim Trennvorgang gebildet werden 
(~-~ 2r o). Diese Bedingung wird nur dutch linsenf6rmige Hohlr~tume 
von der Gestalt des ebenen kreisf6rmigen Innenrisses (Kap. 5,2) erffillt. 
Man hat daher zu erwarten, daft ~eder yon einer beliebigen rgumlichen 
Kerbstdle ausgehende Zerreiflvorgang im gleich/drmigen Spannungs[elde 
schliefllich zur Form des Zerreiflvorganges bei einem ebenen kreis/~rmigen 
Innenrifl i~bergeht. 
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Die Feststellung, ob ein energetisch m6glicher Bruchvorgang 6rtlich 
auch wirklich zur vollst~ndigen I~berwindung der Koh~sion des Fest- 
k6rpers ffihrt, stellt ein neues, bisher nicht angewendetes Bruchkriterium 
dar, das als notwendige Erg~tnzung der ph~nomenologischen Bruch- 
theorie des Kap. 3 zu betrachten ist (5o). Es /ordert .auch beim geraden 
Spaltrifl (Kap. 5,1) und beim ebenen kreis/6rmigen Innenrifl (Kap. 5,2), daft 
der wirkliche Zerreiflvorgang mit (24a) durch 6rtliche Uberwindung der 
molekularen Zerreifl/estigkeit eingeleitet wird. 

6. Endliche athermische K6rper mit zahlreichen KerbstelIen. [6,~] Inhomo- 
genitiit der K6rper. K6rper mit zahlreichen Kerbstelten sind ats wesent- 
lich inhomogene KSrper anzusehen. Der Ubersichtlichkeit halber seien die 
gegenseitigen AbstAnde der Kerbstellen so grol3 vorausgesetzt, dab ihre 
Spannungs,,h6fe" voneinander praktisch unabhlingig bleiben. Ftir Kerb- 
stellen mit einer mittleren ,,wirksamen" LAngenabmessung A gibt dies als 
obere Grenze der Verteilungsdichte etwa lO -2 A -2 in der Ebene, bzw. IO -~ 4 -3 
im Raume. Die bei grSl3eren Kerbstellendichten eintretenden gegenseitigen 
Beeinflussungen der Spannungs,,h6fe" k6nnen im Anschlul3 an die Er- 
gebnisse yon Kap. 4,1 einfach durch gesteigerte Kerbzahlen beschrieben 
werden. Aus Grfinden der Einfachheit sollen die Kerbstellen in platten- 
f6rmigen K6rpern als gerade Spaltrisse (Kap. 5,I), in zylindrischen oder 
prismatischen K6rpern als ebene kreisf6rmige Innenrisse (Kap. 5,2) an- 
genommen werden, was wegen des in Kap. 5,4 besprochenen Verhaltens 
beliebiger Kerbstellen beim Zerreil3vorgang keine wesentliche Einschritn- 
kung darstellt. - -  Wenn die Ebenen de. Spalt- bzw. Innenrisse in allen 
m6glichen Orientierungen gleich hdufig vorkommen, wird der K6rper bei 
isotropem Stoffzustand trotz seiner Inhomogenit~t ein makroskopisch 
isotropes Verhalten aufweisen (,,isotrope InhomogenitAt"); das Bestehen 
gewisser statistische* Vor~ugsrichtungen der Kerbstellenorientierungen wird 
dagegen anisotropes Verhalten hervorbringen (,,anisotrope InhomogenitAt"). 
Anstatt lauter gleichartiger KerbsteUen (,,einfache Inhomogenitgt") k6nnen 
auch verschiedene Kerbstellenarten nebeneinander vorhanden sein (,,ge- 
mischte Inhomogenit~t"). 

Die Inhomogenitgt endlicher K6rper gibt beztiglich der FestigkeitseigeI!- 
schaften im wesentlichen zu drei neuen Fragestellungen Veranlassung, die 
im folgenden gesondert besprochen werden. 

[6,2] Bruchverlau/ und Beanspruchungsart. Der Bruch beginnt an 
iener Kerbstelle, die bezfiglich der Form und Beanspruchung des K6rpers 
die gr613te Kerbzahl besitzt. Beiderlei Einftfisse sind in Kap. 4,1 ffir 
einzelne Kerbstellen bereits belegt worden. Es hat sich gezeigt, dab die 
oberfl~chennahen unter sonst gleichartigen Kerbstellen erh6hte Kerb- 
zahlen besitzen, vor allem abet, dab die Kerbzahl yon der Art der ituBeren 
gleichf6rmigen Spannungsverteilung abh~tngig ist. Das letztere ist 
von GRIFFIXI~ (~8) fiir gerade Spaltrisse n~her untersucht worden. 
Wir setzen voraus, dab von den beiden Hauptspannungen der ~tul3eren 
gleichf6rmigen Beanspruchung einer unendlich ausgedehnten Platte 
mit elliptischem Ril3 (Kap. 4,1) P gr613er sei als Q (Abb. 2) und die gr613te 
Randspannung R (a, fl) an der Bruchgrenze einen bestimmten kriti- 
schen Zugspannungswert R E(I7) bzw. (19) ] fiberschreiten mfisse; bestimmt 
man aus (xo) den optimalen Winkel v~ zwischen der Richtung von Q 
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und der RiBrichtung (Abb. 2), so erhitlt man fiir schmale Risse (ao sehr 
klein) zwei verschiedene M6glichkeiten. Der Fall 

3 P + Q > o ;  P - ~  S*; v ~ =  o (25a) 
ist bereits in Kap. 5,I behandelt und gezeigt, dab S* durch die dort 
abgeleitete Beziehung (16) gegeben ist. Die zweite MSglichkeit ist 

z P--Q 
3 P + Q < o ;  Q - P = 8 S * ;  c ° s 2 v ~ -  2 P + Q "  (z5b) 

(25 a) enthiflt wiederum das ,,Normalspannungsgesetz"; sowohl ftir 
reinen Zug (Q --  o) wie fiir reinen Schub (Q = - P) steht der RiBspalt 
mit der gr6Bten Kerbzahl senkrecht zur ~tuBeren Zugspannungskompo- 
nente P.  Im Falle von (25b) hingegen, etwa bei reiner Druckbean- 
spruchung (P < o, Q : o), ist der RiB mit der gr6Bten Kerbzahl gegen 
die Richtung yon Q unter dem Winkel z9 = 6o ° geneigt. 

Ist die Kerbstellendichte im K6rper so gering, dab eine Beeinflussung 
des Bruchverlaufes dutch andere Kerbstellen nicht in Frage kommt, 
dann sollten die Bruch/ldchen #latten[drmiger Kdrper aus glatten Fldchen 
bestehen, die mit den Ebenen des Spaltrisses zusammenfallen. Bei 
reinem Zug oder Schub sollten demnach senkrecht zur Zugspannung ver- 
lau/ende Bruch/ldchen (~9 = o) auftreten und iiberdies Zug/estigkeit und 
Schub/estigkeit miteinander i~bereinstimmen. -- Bei reiner Druckbean- 
spruchung sind geneigte Bruch/ldchen (~9 = 60 °) vorauszusehen und die 
Druck[estigkeit sollte 8real gr~er als die Zug[estigkeit sein. 

[6,3] Unmittelbare Wechselwirkung zwischen Kerbstellen und Bruch- 
vorgang. Bei gr6Berer Kerbstellendichte kann eine direkte Beeinflussung 
des Bruchvorganges durch die yon seiner ,,Bahnebene" geschnittenen 
Kerbstellen stattfinden [SMEKAL (48)] und dadurch eine Au/rauhung 
der Bruch/ldchen herbeifiihren. Vor allem aber ist es denkbar, dab der 
Bruchvorgang tiberhaupt zum Stehen gebracht wird, so dab eigentlich 
nur die Uberschreitung einer Elastizitdtsgrenze stattgefunden hat  und 
zur Vollendung des Bruchvorganges eine Beanspruchungszunahme er- 
forderlich ist (Kap. 3). 

Als Beispiel sei der in Abb. 8a gezeichnete zweidimensionale Fall 
betrachtet, in dem zwei elliptische Kerbstellen yon genau fibereinstim- 
mender Form angenommen shad, deren eine zur Vereinfachung als 
,Halb"riB am Rande einer Halbebene gew~hlt ist. Shad a und b die 
beiden Halbachsen der Ellipsen, so verhalten sich ftir kantenparallele Zug- 
beanspruchung CAbb. 8 a) die Kerbzahlen beider Kerbstellen nach (n )  wie 

(I + 2a]b) : (I + 2b/a). 
Der Zerreil3vorgang beginnt somit am Grunde der Oberfl~tchenkerbe 
und breitet sich senkrecht zum AuBeren Rande bis zur Einmiindung in 
die zweite Kerbstelle aus (Abb. 8b), wo er infolge der stark herabgesetzten 
Kerbwirkung zum StiUstand kommt. DaB dies wirklich zutrifft, haben 
in etwas anderem Zusammenhange (Kap. 4,I) bereits erw~hnte span- 
nungsoptische Untersuchungen yon COKER gezeigt (Abb. 6). Zur F o ~-  
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setzung des Bruchvorganges muB die ~uBere Zugbeanspruchung im 
obigen Verh/~ltnis der Kerbzahlen vergr6Bert werden, wenn nicht andere 
Kerbstellen vorhanden sind, an denen bereits durch eine geringere Be- 
anspruchungszunahme ein neuer Bruchansatz hervorgerufen wird. 

Ffir das Beispiel der Abb. 8 ist mit Absicht der denkbar ungiinstigste 
Fall herangezogen. Wenn die Hauptachsen der beiden Kerbstellen° 
ellipsen zueinander geneigt sind, wird das Kerbzahlverh~ltnis geringer 
und schlieBlich mag fiberhaupt keine andere Hemmung des prim~ren 
Anrisses eintreten als eine seitliche Ablenkung seines Fortschreitens. 
Die M6glichkeit yon Vorg~ngen der besprochenen Art zeigt jedenfalls, 
dab in inhomogenen sprSden KSrpern tatsdchlich selbstdndige Elastizitdts- 
und Bruchgrenzen vorkommen k6nnen und dab von einer empirisch 
bestimmten Bruchgrenze im aUgemeinen nicht 
behauptet werden kann, sie sei yon derartigen 
VorgAngen unabh~ngig. 

[6,4 ] Kerbstellen und Verdnderlichkeit der 
Spannungsverteilung wdhrend des Zerreiflvor- 
ganges [SMEKAL (48, 49, 50)]. Der Einfachheit 
halber sei ein zylindrischer ProbekSrper mit 
gleichfSrmiger ~uBerer Zugbeanspruchung be- 
trachtet; die Kerbstelle mit der gr6Bten Kerb- 
zahl 1 sei ein senkrecht zur OberflAche einschnei- 

a b 
Abb. 8. Hemmung des ZerreiB- 
vorganges dutch eine Kerbstelle 
besonders geringer Kerbwirkung. 

dender ,,Halb"riB.. Bei geringer Kerbstellendichte wiirde der Zerreifl- 
vorgang, yore Rift ausgehend, ldngs der durch diesen hindurchgehenden 
Querschnittsebene (Kap. 5,3; 6,2) als Kreis/ldche mit zunehmendem 
Halbmesser (Kap. 5,2; 5,4) [ortschreiten. Wegen des endlichen Que r- 
schnitts q wird der ,,Restquerschnitt"q, dabei immer mehr abnehmen. 
Die ~uBere Zuglast L* und damit auch die /iuBere ZerreiBspannung 
oder ,,technische ZerreiBfestigkeit" S* =L*/q bleiben unver/~ndert, 
w/~hrencl die mittlere Spannung fiber den Restquerschnitt, L*/q,, 
rasch anwAchst. Bei grofler Kerbstellendichte werden im Bereich dieses 
Spannungsanstieges Kerbstellen v0rhanden sein, deren Kerbzaklen 
kleiner sind als die Kerbzahl der den ,,primAren" Bruch einleitenden 
Kerbstelle, so dab ihre maximalen Randspannungen unter dem 
kritischen Grenzwert der ,,molekularen ZerreiBfestigkeit" (Kap. 2; 
5,4) verblieben waren. Durch den Spannungsanstieg nehmen diese 
Randspannungen zu. Wird hierbei die molekulare ZerreiBspannung 
erreicht, dann entsteht yon der betreffenden Kerbstelle ausgehend 
ein neuer, ,,sekund~er" ZelTeiBvorgang. Demnach kann ein in Gang 
be[indlicher Bruchvorgang im inhomogenen KSrper ,,sekunddre" Bruch- 
vorgdnge auflerhalb seiner Bahn ausldsen, diese wiederum ,,tertidre" Brueh- 
vorgdnge und so [ort, his die Zerteilung des KSrpers vollendet ist. 

1 Anstatt der bier durch (9) eingeffihrten ,,Kerbzahl" ist in (49) die 
dazu rezipr0ke Gr6Be unter der Bezeichnung ,,Kerbwirkzahl" benutzt. 
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Kerbstellen mit besonders groBer Kerbzahl k6nnen bereits in gr613erer 
Entfernung vom primAren Bruchvorgang wirksam werden, Kerbstellen 
mit m~Bigen Kerbzahlen dagegen nur im hohen Spannungsfelde der 
unmittelbaren Nachbarschaff des Prim~rvorganges. ]3ei lauter gleich- 
artigen Kerbstellen wird die Richtung der eingeleiteten Sekund~r- 
vorg~tnge nur durch die ,,primAte" elastische Spannungsverteilung 
am Kerbstellenort bestimmt, nachdem die Kerbzahl v o n d e r  Bean- 
spruchungsart abhiingt (Kap. 6,2). In der Nachbarschaft des Pfimiir- 
vorgangs ist diese Spannungsverteilung nur ihm selbst eigentfimlich, 
in gr6Berem Abstand dagegen auch noch durch die Lage bezfiglich der 
K6rperoberflAche beeinfluBt. Wenn Kerbstellen mit besonders groBer 

& C 

i 
b 
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Kerbwirkung als wenig zahl- 
reich zu betrachten sind, 
werden ihre BeitrAge zur 

Entstehung sekund~rer 
BruchvorgAnge daher sehr 
stark den Charakter des 
Individuell-Zuf~Uigen haben 
k6nnen, besonders wenn 
diese Kerbstellen auch ihrer 
Beschaffenheit nach yon der 

Abb. 9- ZerreiBvorgang eines Plattenstreifens bei Vorhanden- " Mehrzahl der Kerbstellen 
sein zahLreicher (nicht gezeichneter) ianerer Kerbstellen. 

(Zweidimensionales Modell eines inhomogenen K6rpers.) unterschieden sind. Im fol- 
genden m6ge daher bevor- 

zugt das Verhalten der dem primaren Bruchverlauf benachbarten 
Kerbstellen untersucht werden, die ganz regelm~13ig beobachtbare 
Brucheigenschaften hervorbringen sollten. 

Im Interesse der (Ybersichtlichkeit betrachten wit jetzt vorfibergehend 
nut den zweidimensionalen Fall eines gleichf6rmig gedehnten Platten- 
streifens (Abb. 9a), in dem alle Kerbstellen als durchgehende Spaltrisse 
(Kap. 5,t) gelten dfirfen (Kap. 5,4). Dem Bruchvorgang des homogenen 
K6rpers entspricht bier die Entstehung eines an Tiefe zunehmenden 
geraden Spaltrisses (Abb. 9 b). Die ihn umgebende Spannungsverteilung 
kann qualitativ aus der rechten H~dfte der Abb. 5 fiir eine seichte ellip- 
tische Kerbe entnommen werden. Die Spannungskonzentration um 
einen schmalen SpaltriB ist sehr viel scharfer, wie aus dem Verhalten 
der Randspannung R (c%/5) (Abb. 3) des eUiptischen Risses mittels 
(io) ftir sehr kleine ao nachzurechnen ist. Der Bereich groBer Spannungs- 
konzentration ist daher zunAchst nicht viel breiter als der primitre RiB- 
spalt selbst. Er verbreitert sich jedoch desto mehr, je rascher die mitt- 
lere Spannung L*/q, fiber den Restquerschnitt anwltchst. Der Bereich 
des Plattenstreifens, innerhalb dessen wAhrend des prim~tren Zerreil3- 
vorganges Zugspannungen auffreten, die einen gewissen Mindestbetrag 
(> S*) fibertreffen, wird daher durch ein, in der Fortpflanzungsrichtung 
des Vorganges sich dauernd verbreiterndes Gebiet dargestellt (Abb. 9c). 
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Je breiter es wird, desto starker kSnnen die Richtungen der grol3en Zug- 
spannungen yon der Senkrechten zum primaren Zerreil3spalt abweichen. 

Unter den Kerbstellen, die in diesem Bereiche enthalten sind, kommen 
fiir eine ,,sekund~ire" Bruchbildung nur iene in Betracht, die beziiglich 
der eben beschriebenen zeitlich durchlaufenen Zugspannungsverteilungen 
grol3e Kerbzahlen besitzen. Zu Beginn des primaren ZerreiBvorganges 
sind das nur die wenigen, zum primaren Spaltril3 nahezu parallelen 
Kerbstellen mit den gr613ten Ritllangen, spater werden immer starker 
abweichende Orientierungen zulassig und --  wegen der allgemeinen 
Spannungszunahme --  auch kleinere RiBlangen. Die von den erstge- 
nannten Kerbstellen ausgehenden sekundaren Ril3spalte fallen in die 
Ebene des primaren Zerreii3vorganges und werden von ihm aufgenommen, 
so dab bier zunachst nur eine zeitliche Beschleunigung der Bruch/ldchen- 
bildung m6glich ist. Die sekundaren Bruchvorgange von Kerbstellen 
mit abweichenden Orientierungen werden den Hauptvorgang iiberdies 
in abwechsdnder Weise und dabei zunehmendem Ma~e aus seiner Ebene 
ablenken. Das mag bis zur Vollendung des Zerreil3vorganges stattfinden 
(Abb. 9d). Jedoch ist es auch denkbar, dab einer der Sekundarvorgange 
die Oberhand gewinnt (Abb. 9e) nnd nunmehr seinerseits den weiteren 
Zerreillverlauf bestimmt. - -  Inwieweit das Ergebnis dieser Vorgange 
auf den Bruchflachen des Plattenstreifens erkennbare Spuren hinter- 
lal3t, ist eine Frage der Kerbstellendichte. Die Richtung des Bruch- 
verlau[es sollte dureh zunehmende Rauhigkeit der Bruch[ldchen gekenn- 
zeichnet sein (Abb. 9d), bei dominierendem Sekundarvorgang (Abb. 9e) 
k6nnten yon neuem glatte, nunmehr aber geneigte Bruchflachen- 
abschnitte auftreten. 

Die Ausdehnung der vorstehenden Betrachtungen auf den drei- 
dimensiona~en Fall prismatischer oder zylindrischer Zugk~rper bietet 
nur ein wesentlich neues Moment. Die Kerbstellen, die hier als ebene 
kreisf6rmige Innenrisse (Kap. 5,2) gelten dtirfen (Kap. 5,4), k6nnen 
wegen ihrer allseitig beschrankten Abmessungen durch sekundare 
Bruchvorgange nur mehr begrenzte Teile des flachenhaft-kreisf0rmigen 
Bruchflachenspaltes beeinflussen. Wahrend in einem Sektor der Bruch- 
ausbreitung z .B.  ein etwas oberhalb der ZerreiBebene verlaufender 
sekundarer Bruchvorgang stattfindet, mag ein ahnlicher Vorgang im 
benachbarten Sektor auf der entgegengesetzten Seite der Zerreil3ebene 
vor sich gehen. Daher sollten die Bruch/ldchen dreidimensionaler K~rper 
nicht nur in der Fortp[lanzungsrichtung des primdren Zerrei~vorganges, 
sondern auch senkrecht dazu Unebenheiten besitzen, die desto gr6ber werden, 
je weiter der Zerrei~vorgang ]ortschreitet. 

Das beschriebene rdumlich-gegensdtzliche Verhalten des Zerrei~vor- 
ganges in benachbarten Sektoren der Bruchausbreitung kann schliel31ich 
auch zu einer rdumlichen Verzweigung der Bruch/ldche fiihren. Ebensogut 
wie in einem Ausbreitungssektor des Prim~irvorganges ein nach ,,oben" 
abweichender Sekundarbruch die Weiterftihrung des Zerreil3vorganges 
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tibernehmen mag, kann dies im Nachbarsektor durch einen nach ,,unten" 
abweichenden Sekund~irbruch geschehen. Wenn bei einer bestimmten 
Spannungsverteilung um den fortschreitenden Prim~rbruch an benach- 
barten Abschnitten seiner Front eine gewisse Wahrscheinlichkeit ftir 
die Bildung richtungsverschiedener Sekund~irbrfiche entstehen kann, 
muff die Verzweigung der Bruchfldche angendhert ldngs einer kreis[&migen 
Begrenzung des primdren Bruchfldcheneinschnittes beginnen und -- wegen 
der Symmetrie der Spannungsverteilung -- angendhert symmelrisch 
zur Ebene des Primdrbruches er/olgen (Abb. Ioa). Da jeder Sekundttr- 
bruch von einem geeignet orientierten Innenril3 herriihrt und bei seiner 
Ausbreitung dessen Ebenenfichtung beibeh~ilt, entsteht beiderseits 

~.  der primiiren Bruchebene eine Aufeinanderfolge 
t ~  @ ebener Fl~ichen, die kantig aneinanderstol3en. -- 

Der zylindrische oder pfismatische Zugk6rper zer- 
reigt demnach in drei Bruchstiicke (Abb. Ioa). Die 

/f /( Bruchfldche eines Stabendes (Abb. IO b) ist zun~ichst 
durch das ebene, kreisf6rmig begrenzte Gebiet des 

b prim~iren Zerreil3vorganges gekennzeichnet, dessen 
AUb .... Ze, reiavorgangeine5 Rauhigkeit yon der ,,pfim~iren Kerbstelle" im 
Zugstabes a u s  ~nhomogenem Kreismittelpunkt nach auBen hin zunimmt; das 
Mater ia l .  K = Kerbste t le ,  an  

der der Bruch beginnt, restliche Gebiet des Verzweigungsbruches ist von 
radial verlaufenden Kanten und Furchen erftillt. 

Man fiberzeugt sich teicht, dab die Ableitung der vorstehend be- 
schriebenen Brucherscheinungen sprdder K6rper mit groflen Kerbstellen- 
dichten auf beliebige gleich/drmige oder ungleich/6rmige duflere Bean- 
spruchungsarten nahezu unver~indert tibertragen werden kann. Dabei 
bleibt die M6glichkeit einer Verzweigung von Bruch/ldchen grundsdtzlich 
an das statistische Zusammenwirken zahlreicher innerer Kerbstellen ge- 
kntip/t -- wegen der Eindeutigkeit elastischer Spannungsverteilungen 
in homogenen K6rpern sind dort ~ihnliche Vorg~nge auszuschlie/3en. 

7. Bruchgrenze und W~irmebewegung. [7,1] Allgemeine Natur der 
Wdrmewirkungen. Im vorangehenden ist yon jeder Beriicksichtigung 
der WArmebewegung abgesehen und nur die Bruchtheorie ,,athermischer" 
K6rper entwickelt worden. Wird diese Einschr~inkung aufgehoben, dann 
mfissen vorerst die M6glichkeiten einer lVIitwirkung yon W~irmeenergie 
an Bruchvorg~ngen geprfift werden. Es ist damit zu rechnen, dal3 hier 
eine Verbindung zu den in hdheren Temperaturen fiihlbar werdenden 
Plastizitdtseigenscha/ten der Sto//e (Kap. I) sichtbar wird, was eine n~ihere 
Abgrenzung des spr6den gegen den plastischen Zustand der Festk6rper 
erfordeflich machen wird (Kap. 7,5)- 

Von der Temperaturabh~ingigkeit der spezifischen Oberfl~ichen- 
energie a wurde bereits erw~ihnt, dab sie kaum nennenswert ist, von 
jener der elastischei1 Eigenschaften, dab sie keine gr613enordnungs- 
m~il3igen Anderungen bewirkt (Kap. 2). Es kann also wesentlich an- 
kommen nur auf eine Mitwirkung yon Wdrmeenergie an dcr Scha[/ung 
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der Ober[ldchenenergie yon Bruch/Idchen. Wegen der Geringffigigkeit tier 
mittleren thermischen Energiedichten mfissen hierzu thermische Energie- 
schwankungen herangezogen werden. Die r~umliche wie die zeitliche 
H~ufigkeit, mit der an einem beliebigen Molekularbaustein eine Energie- 
menge e auf Kosten der W~trmeenergie gesammelt auftreten kann, w~chst 
mit der absoluten Temperatur T nach dem Exponentialgesetze e -  ~/T steil 
an, wobei sowohl e als auch T entweder in mechanischem oder in Tempe- 
raturmal3 auszudrficken sind. Die mittlere Zeitdauer z zwischen zwei 
derartigen Schwankungsvorg~ngen am gleichen Teilchen nimmt daher 
mit steigender Temperatur ab und ist durch eine Beziehung yon der Form 

z = konst, e - ¢ r  (26) 

bestimmt. Bezfiglich der Vorgdnge, die mit (26) verknfipft sein k6nnen, 
sind drei M6glichkeiten zu unterscheiden: 

(A) Die thermischen Energiebetr~ge e bewirken keine Ver~nderung 
im Molekularbau des Festk6rpers. 

(B) Ffir e = e2 ist eine Abwanderung von Molekularbausteinen inner- 
halb des K6rpervolumens m6glich, entsprechend den Vorg~ngen der 
Volumen-Selbstdiffusion. 

(C) Ffir e----el ist eine Verschiebung von Molekularbausteinen l~ngs 
K6rperober/ldchen m6glich, eptsprechend den Vorgangen der Ober/ldchen- 
Selbstdi//usion, wobei el < e2. 

Der Mechanismus yon (B) ist noch unzureichend bekannt, aber jeden- 
falls mit der Bildung molekularer Liicken verkntipft; ihre Anzahl kann 
wegen der Gr6Be von e~ wenn fiberhaupt, so erst in Hochtemperatur 
merklich werden [vgl. etwa (6)1. W~hrend (B) praktisch keine Form- 
Anderungen des K6rpers veranlaBt, kann der Vorgang (C) Verdnderungen 
an inneren und dufleren Ober/ldchen herbeifiihren, die auf Einstellung 
eines Minimums an Oberfl~chenenergie gerichtet sind. Die ,,Abl6sungs- 
arbeit" el fiir (C) ist gefinger als e2 ffir (B), weil die Abtrennung yon Ober- 
[Idchenbausteinen weniger Arbeit er/ordert als ~ene von Volumenbausteinen 
(6, 43). Damit steht in Zusammenhang, dab im Spr6digkeitsgebiet der 
Stoffe die Volumen-Selbstdiffusion der Festk6rper stets yon ihrer Ober- 
fl~chen-Selbstdiffusion fibertroffen zu werden scheint (6). Die empirische 
Gr6Benordnung der Abl6sungsarbeiten e~ und e2 ist lO 4 Kelvingrade; in 
Energiedichten ausgedrfickt, gilt 

el ~ lO4--lO 5 kg/cm 2, (27) 

wogegen die ,,molekulare ZerreiBenergie" nach (I), (2) und (24) zwischen 
2 .  IO ~ und lO 4 kg/cm* gelegen ist. Allein v o n d e r  energetischen Seite 
betrachtet, k6nnten daher selbst die Energieschwankungen (A) mit 
e < e~ an Bruchvorg~tngen wesentlich beteiligt sein. Den molekularen 
Zerreil3energien entsprechen im TemperaturmaB 700--3500 Kelvingrade, 
so dal3 thermische Energieschwankungen dieser Gr6Benordnung an ein- 
zelnen Molekularbausteinen in Raumtemperatur (T = 300 ° K) nach (26) 
verh~Itnism~/3ig h~ufig auftreten. 

9* 
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Bei der elastischen Anspannung eines K~rpers werden die ,,Abl~sungs° 
arbeiten" ~1 und e~ au] Kosten der au[gespeicherten elastischen Arbeit A 
herabgesetzt, was wegen e 1 < e2 praktisch nur [iir Oberfldchenbausteine 
merklich wird (6, 5, 44, 45, 37). Elastische Spannungs,,spitzen" bewirken 
demnach  5rtlich eine ,,spannungsthermische" Beschleunigung der Ober° 
]ldchen- S elbstdi ]]usion. 

~7,2] Homogener K~rper. Beim homogenen K~Srper und gleichf6rmiger 
~ulBerer Zug- oder Druckbeanspruchung parallel zu zylindrischen oder 
prismatischen Begrenzungsfl~chen kommen Oberfl~chenvorg~nge der Ar t  (C) 
nicht in Betracht. Die Mitwirkung yon Energieschwankungsprozessen der 
Art  (A) ist gelegentlich versucht worden (63), doch wird dieser Versuch 
nicht mehr aufrechterhalten. Die Zufuhr yon thermischer Energie erfolgt 
ja stets nur an einzelne, regellos im Volumen verteilte Molekularbausteine; 
wenn sie 5rtlich dazu ausreicht, die vorhandene elastische Energiedichte (5) 
auf den fiir den Bruch erforderlichen Grenzwert A*~x der ,,molekularen 
Zerreil3energie" (24) zu erg~inzen, so fehlt doch jede MSglichkeit tier :Eat- 
stehung best~ndig getrennt bleibender Bruchfl~chen, weiI die dazu not- 
wendige Beseitigung hinreichend grol3er elastischer Dehnungen (Kap. 5,4) 
am ~Iangel solcher Dehnungen scheitert. - -  Auch der Vorgang (B) fiihrt zu 
keiner nennenswerten Herabsetzung der AuBeren ZerreiBspannung gegen die 
,,molekulare ZerreilMestigkeit". Betrachtet man thermisch entstehende 
molekulare Einzellticken als ,,Kugelhohlr~ume", so folgt aus (13) (Kap. 4,2) 
nur eine Halbierung der molekularen ZerreilMestigkeit. Obgleich es gewagt 
erscheinen muI3, hier ein Ergebnis der Kontimuums-Elastizit~tstheorie anzu- 
wenden, steht es doch auBer Zweifel, dab das Ergebnis grSi3enordnungsm~13ig 
richtig bleibt. 

Es ist demnach nicht mSglich, einen merklichen Einflul3 der W~rme- 
bewegung auf die Festigkeitseigenschaften homogener spr6der KSrper ftir 
gleichf6rmige ~ulBere Beanspruchung (Kap. 2) festzustellen. Der Fall  un- 
gleichfSrmiger Beanspruchungen kann nach den im folgenden zu erSrternden 
Verh~iltnissen bei inhornogenen KSrpern beurteilt werden. 

[7,3] Wdrmebewegung und Kerbwirkung [S~EKAL (49, 50)]. Bei Vor- 
handensein von Kerbstellen tri t t  eine grunds~itzliche ~nde rung  ein, well 
die Uberwindung der molekularen Zerreil3festigkeit (Kap. 5,4) hier nur  
mehr  am Kerbgrunde~ also an einer Ober]ldchenstdle erforderlich ist und 
nicht  mehr  unterschiedslos im gesamten KSrpervolumen. Wir  be t rach ten  
eine Kerbstelle mit  optimaler Kerbzahl  gegeniiber einer ~uBeren gleich- 
fSrmigen Zugspannung S, die am Kerbgrunde eine maximale R a n d -  
spannung R~a~ hervorbringt;  die davon herrtihrende Energiedichte A 
ergebe je Molekularbaustein den Energiebetrag ~. Ist  ~* die , ,molekulare 
Zerreil3energie" je Molekularbaustein, so handelt  es sich darum, ob die 
Energiedifferenz 

~* _ _  ~ = ~ ( ~  < ~*) 

auf thermischem Wege zu ~berbrticken ist. 

Die MSglichkeit des Abwartens,  his am Kerbgrunde nach (A) (Kap. 7,I) 
ein Energiebetrag e durch thermische Schwankungen geliefert wird, 
ftihrt offenbar deswegen nicht zum Brucheintri t t ,  well die elastischen 
Dehnungen am Kerbgrunde nach wie vor  durch eine zu kleine Rand-  
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spannung bestimmt sind und daher (Kap. 5,4) keine best~tndig getrennt 
bleibenden Bruchfl~ichen entstehen k6nnen 1 (5o). 

Es verbleibt somit nur die M6glichkeit (C) yon Kap. 7,I einer Ver- 
dnderung der Kerbstelle dutch drtlich gesteigerte Ober/ldchendi//usion. Die 
maximale Erniedrigung der ,,Abl6sungsarbeit" q am Kerbgrunde betr~gt 
in erster Ann~iherung 

~ l - - ~  

und man mul3 abwarten, his die W~Ilneschwankungen diesen Betrag 
an dieser Stelle aufbringen und den betreffenden Molekularbaustein zur 
Abwanderung veran]assen. Die ge~nderte Spannungsverteilung ergebe 
ffir den neuen Kerbgrund die elastische Energie ~'. 
Als n~chster Schritt ist die Abwanderung eines ~ - - ~ J - -  
Teilchens mit  der ge~nderten ,,AblSsungsarbeit" 

b / J - -  
81 - -  ~ '  X . . / ~  

erforderlich, dann mit q - - ~ "  q - - ~ ' " ,  usw. c 
' Abb. z x. Spannungsthermische 

Es komrnt nun darauf an, wie die Reihe der VergrOBerung(b) oderVermia- 
derung (c) der Kerbwirkung EnergiegrSBen cd 0 beschaffen ist. einer Oberiltichenkerbstelle(a). 

(a) Wenn die abwandernden Molekularbau- 
steine s~imtlich aus dem jeweiligen Kerbgrunde herrtihren, mul3 die 
Kerbtiefe ~ dauernd zunehmen, so dab eine thermische Vergrg~erung 
der Kerbzahl k der nrsprtinglichen Kerbstelle eintritt (Abb. I I  a, b) und 
im wesentlichen 

~ <  £ < ~ " <  ~ " ' <  . . . .  (') 

ist, bis schlieBlich ein ,¢(")= ,¢* wird 2. Die Ril3tiefe hat dann bis zu 
jenem Wert zugenommen, ffir den nach (I6a) bzw. (2Ia) S =  S* ist, 
so dab die Vollendung des Bruchvorganges rein , ,athermisch" erfolgt. 
Nach (') kSnnte das Zerrei~en grundsdtzlich bei jeder noch so niedrigen 
du~eren St~annung S a u /  thermischem Wege erm6glicht werden. Doch wird 
die Wahl von S sowie iene der Temperatur  T dariiber entscheiden, wie 
lange es dauert, bis der Beginn des ,,athermischen" ZerreiBens eintreten 
kann. Nach (26) ist daftir wegen (9 a) in erster Linie der Faktor  

e(~,--~)/r ~ e(~,--C ~' SOIT (28) 
maBgebend, wobei nach Kap. 7,1 stets sl > T und el > ~* ist. Ftir 
kleine S und niedrige T werden die erforderlichen Zeitdauern unermel31ich 
groB, so dab es einen temperaturabhdngigen Mindestwert S* (T) der 
dufleren Sl~annung S gibt, von dem ab der Eintritt des Zerreiflens praktisch 
abgewartet werden kann. Die Bedingung (') ist offenbar ftir m~il3ige Tem- 
peraturen erfiillbar, weil eine thermische Abwanderung der dem Kerb- 
grunde benachbarten Oberfl~ichenbausteine dann noch beliebig unwahr- 
scheinlich bleibt. 

1 Dies war in (49) noctl nicht erkannt, da dort die Ergebnisse yon Kap. 5,4 
noch nicht zur Veritigung standen. 

Der Fall (a) ist auf Grund spezieller Modellbetrachtungen mit quali- 
tativ ~hnlichen Ergebnissen auch yon PRANDTL (38) behandelt worden. 
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(b) Wenn bei hSheren Temperaturen auch die dem Kerbgrunde 
benachbarten Oberfl~chenteilchen an der thermischen Abwanderung 
beteiligt sind, braucht (') nicht mehr in Geltung zu bleiben. Wie bereits 
in Kap. 7,I zu (C) erw~hnt, strebt die normale Oberfl~chen-Selbstdiffusion 
nach Einstellung eines Minimums an Oberfl~chenenergie, was fiir Kerb- 
stellen notwendig mit einer thermischen Verminderung der Kerbzahl ver- 
bunden ist (Abb. I I  a, c). Falls Temperaturlage und ~uBere Spannungs- 
verteilung zur Beschleunigung eines derartigen Vorganges zusammen- 
wirken, ergibt sich im wesentlichen 

~ > ~ '  > ~ "  > ~ " ' .  . . . .  (") 

so dab ein Zerreil3vorgang immer unwahrscheinlicher wird. Da S in 
den Exponenten von (28) quadratisch eingeht, mul3 es jedoch immer 
m6glich sein, durch genfigend grol3e Werte von S zum Falle (a) zuriick- 
zukehren. - -  Wir haben bisher immer nur inhomogene KSrper ohne Eigen- 
spannungen betrachtet. L~13t man Eigenspannungen zu, durch die eine 
Ver~nderung der Spannungsverh~ltnisse am Kerbgrunde herbeigefiihrt 
wird, dann h~ngt es yon der Richtung ihrer Einflul3nahme ab, ob die 
Vorg~nge (a) oder (b) dadurch gefSrdert werden. 

~7,43 Inhomogener KSrper bei unverdnderlichen und bei zeitlich an- 
wachsenden Beanspruchungen. Temperaturgang der Zerrei~/estigkeit. Bei 
K6rpern mit 2ahlreichen Kerbstellen gelten die vorstehenden Ergebnisse 
zun~chst nut  ftir die Kerbstelle mit der grS~3ten Kerbzahl beztiglich der 
~ul3eren Beanspruchungsart (Kap. 6,2), allenfaUs unter Berficksichtigung 
der in Kap. 6,I und Kap. 6,3 erw~hnten Komplikationsf~lle. Sobald die 
athermische Form des Bruchvorganges begonnen hat, ist jedoch kein 
weiterer Einflul3 der W~rmebewegung mehr vorauszusehen. Das ather- 
mische Zerreil3en erfolgt viel zu rasch, als dab in den vom weiteren 
Bruchverlauf erfal3ten Kerbstellen (Kap. 6,4) dutch Spannungswirkungen 
ausgelSste thermische Ver~nderungen erwartet werden k6nnten - -  es sei 
denn, dab solche daselbst schon vor Beginn des athermischen Prim~r- 
bruches stattgefunden h~tten. Die Spannungssteigerung in den Kerb- 
stellen, von denen sekund~re Bruchvorg~nge ausgehen (Kap. 6,4), erfolgt 
so schnell, dab ffir diese Vorg~nge nut  ein athermischer Verlauf in Frage 
kommen sollte. Die in Kap. 6,4 abgeleitete allgemeine Bescha[/enheit der 
Bruch/ldchen kann demnach durch die Temperaturlage des Zerreiflvorganges 
nicht gedndert werden. 

Die Betrachtungen von Kap. 7,3 sind unter der Voraussetzung 
unver~nderlicher ~uJ3erer Beanspruchungen durchgeftihrt. In der Technik 
wird eine so bestimmte Festigkeitsgrenze als ,,Dauerstandfestigkeit" 
bezeichnet. Ffir den Temperaturgang tier Dauerstand/estigkeit /iir Zug 
yon ProbekSrpern mit identischer Kerbstellenbeschaffenheit folgt aus 
Kap. 7,3: Konstanz in Tieflemperatur, Abnahme in mittleren Tempe- 
raturen, Wiederanstieg in Hochtemperatur. 

Die gewShnliche Bestimmung von Festigkeitsgrenzen erfolgt bei 
steigender Beanspruchung, etwa mit konstanter Geschwindigkeit der 
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~iul3eren Spannungszunahme. Werden ,,kleine" Belastungsgeschwindig- 
keiten benutzt, so spricht man von statischen Festigkeitsgrenzen, andern- 
falls von dynamischen Festigkeitsgrenzen. Der theoretische Sinn dieser 
Unterscheidungen kann darin erblickt werden, daft der EinfluB der 
W~trmebewegung auf den Bruchvorgang beim ,,statischen" Festigkeits- 
versuch noch zur Auswirkung kommen kann, w/ihrend er beim ,,dynami- 
schen" Versuch in erheblichem Marie unterbunden ist. Bei mittleren 
und hohen Versuchstemperaturen ist daher ein Einflufl der Belastungs- 
geschwindigkeit au[ die gewdhnlichen Festigkeitsgrenzen vorauszusehen. Aus 
den Ergebnissen yon Kap. 7,3 folgt, dab Ifir inhomogene K6rper bei 
mittleren Temperaturen eine Zunahme der Zerreifl/estigkeit mit steigender 
Versuchsgeschwindigkeit zu erwarten ist, in hohen Temperaturen dagegen 
eine A bnahme der Zerreifl[estigkeit. 

[7,5] Sprgdigkeit und Plastizitdt. Das ,,ideal spr6de" Verhalten des 
,,atherrnischen" inhomogenen K6rpers ist nur in Tieftemperatur an- 
gent~hert verwirklichbar. Die oberhalb dieses Gebietes dem Bruch un- 
mittelbar vorangehenden thermischen Kerbstellenvertinderungen (Kap.7,3) 
sind unelastischer Natur und daher als molekulare plastische Form- 
dnderungen anzusprechen. Wenn sie auf eine oder nur wenige Kerb- 
stellen beschrtinkt bleiben, behtilt der K6rper mit der Beschaffenheit 
seiner Bruchflttchen (Kap. 7,4) auch seine makroskopische Spr6digkeit, 
zumal fiir rasche Beanspruchungszunahmen. Durch geeignete Wahl lang 
dauernder inhomogener elastischer Ver/ormungen (z. B. Biegung oder Ver- 
drehung) kann jedoch erreicht werden, dab nut in bestimmten Teilen 
des Kdrpers Kerbstellenverdnderungen vor sich gehen, so dab dutch Auf- 
hebung dieser Beanspruchungen die Bedingungen ffir makroskopische 
Erscheinungen der ,,elastischen Nachwirkung" gegeben sind. Da es, 
yon Kerbstellenverttnderungen ausgehend, grundstttzlich m6glich er- 
scheint, Anderungen im gesamten K6rpervolumen herbeizufiihren, sollten 
bei genfigendem, yon der Temperaturlage abhttngigem Zeitaufwand, 
schliel31ich auch makroskopisch-plastische Form~inderungen erhalten 
werden k6nnen. 

Sobald das Grenzgebiet des ideal-sprdden inhomogenen Kdrpers ohne 
jede molekular-plastischen Form~inderungen verlassen ist, kann somit 
nicht mehr von einem derartigen spr6den K&per, sondern nur mehr 
von spr~dem Verhalten solcher K6rper bei gewissen Ver[ormungsarten 
gesprochen werden. Eine allgemeine Grenzziehung gegen die Plastizitttts- 
erscheinungen ist daher nicht m6glich. Vielmehr kann man voraus- 
sehen, dab die Besonderheiten des spr8den Bruchverlau[es ftir gleichf6rmige 
ttuBere Zugbeanspruchung noch welt in das Plastizitdtsgebiet hinein er- 
halten bleiben; solange niimlich, als die Geschwindigkeit der spannungs- 
thermischen Kerbstellenvertinderungen klein bleibt gegen die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit des Zerreil3vorganges. 

8. Rfickblick auf die Bruchtheorie inhomogener sprtider K6rper. Die 
theoretischen Betrachtungen und Ergebnisse des vorliegenden Berichtes 
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k6nnen zum systematischen Aufbau einer Bruchtheoie beliebiger inhomo- 
gener K6rper zusammengefiigt werden [SMEKAL (5O)]. Sie griin- 
det sich auf die Tatsachen der ,,molekularen Zerreil3festigkeit" des 
homogenen K6rpers (Kap. 2; 5,4; 7, 2) und die quantitative Erfassung 
der Kerbwirkungen repr~isentativer Kerbstellentypen, wie des geraden 
Spaltrisses (Kap. 4,I; 5,I) und des ebenen kreisf6rmigen Innenrisses 
(Ka!5. 4,2; 5,2). Der Nachweis, dal3 beliebige Kerbstellen beztiglich des 
weiteren Bruchverlaufes diesen einfachsten Typen gleichwertig sind 
(Kap. 5,4) und dab alle Kerbstellen in grunds~itzlich gleicher Weise 
thermisch beeinfluBt werden (Kap. 7,3), erm6glicht die Zurtickfiihrung 
beliebiger Kerbstellen auf jene einfachen Typen, falls m~iBige Kerbstellen- 
dichten (Kap. 6,1) vorliegen. Die spannungsstatistische Behandlung des 
Bruchverlaufes solcher K6rper liefert konkrete Aussagen iiber die Be- 
schaffenheit der Bruchfl~ichen (Kap. 6,4) und die Abh~ingigkeit der 
Bruchgrenzen yon der Beanspruchungsart (Kap. 6,2) sowie yon Tem- 
peratur und Versuchsgeschwindigkeit (Kap. 7,4)- -- Hiermit sind die 
Grenzen der bisherigen Entwicklung gekennzeichnet. Der wichtigste 
Fall hoher Kerbstellendichten entzieht sich bislang einer genaueren 
Behandlungsweise; seine formale Zurtickftihrung au f  den Fall m~iBiger 
Kerbstellendichte, abet gesteigerter Kerbwirkung (Kap. 6,I) ist nicht 
unbedenklich und zumindest unbefriedigend. 

Die GRIFFITHsche Bruchtheorie fordert zutreffend eine Schaffung 
der Oberfl~ichenenergie der Bruchfl~ichen auf Kosten elastischer Energie, 
beschr~inkt sich jedoch auf eine rein ~iuBerliche Verkniipfung dieser 
kontinuumstheoretischen und molekulartheoretischen Grundelemente 
(Kap. 3). Daher ftihrt ihre Bruchbedingung nicht zu einer Verkniipfung 
des Bruchbeginnes mit bestimmten 5rtlichen Grenzwerten der Energie- 
dichte oder des elastischen Spannungszustandes. Diese Folgerung muBte 
vom molekulartheoretischen Standpunkt aus bedenklich erscheinen. In 
der Tat zeigt sich, dab bei der GRIFFITHschen L6sung die Entstehung 
eines Bruchfl~ichenspaltes yon der molekulartheoretisch geforderten 
Weite im allgemeinen nicht m6glich ist (Kap. 5,4). Die Befriedigung 
dieser molekulartheoretischen Randbedingung ergibt, dab der Bruch- 
beginn erst eintritt, wenn die maximale Energiedichte an der Kerbstellen- 
oberfl~iche den Grenzbetrag der ,,molekularen ZerreiBenergie" erreicht 
(Kap. 5,4)- Diese elastische Energiedichte betrifft --  im Gegensatz zu 
bekannten Plastizit~itsbedingungen (4) -- die gesamte 6rtliche Form- 
~inderungsarbeit und nicht etwa nur den Antell der Gestaltanderung 
daran, so dab ~iuBere hydrostatisctle Zusatzbeanspruchungen belangreich 
sind. -- Ftir die Bruch[ortp/lanzung reduziert sich diese Bedingung stets 
auf die l~berwindung der ,,molekularen Zerreil3festigkeit" als einer 
kritischen Zugspannung, so dal3 der Bruchverlauf immer senkrecht zur 
j eweiligen gr6Bten Zugspannung erfolgen muB. 

Wegen der grol3en Allgemeinheit der benutzten Voraussetzungen -- 
Elastizit~itsgesetz, Oberfl~ichenenergie, molekulare Wirkungsreichweite -- 
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muB man erwarten, dab die Ergebnisse tier Theorie yon tier Erfahrung 
im weitesten AusmaBe best~itigt werden. Die folgenden Berichtsteile 
sollen das Wichtigste hiervon zusammenstellen. Nicht voraussehen l~iBt 
sich, ob die Inhomogenitdt tier wirklichen spr6den K6rper (Kap. I) in 
Verbindung mit ihren Pestigkeitseigenschaften von Fall zu Fall durcla 
geringe, merkliche oder hohe Kerbstellendichte zu kennzeichnen ist. 
Das kann nun an Hand der Erfahrungstatsachen beurteilt werden und 
stellt ein wesentliches Ziel der vorliegenden Untersuchung dar. Denn 
die Molekulartheorie der Festk6rper ist noch nicht so welt fortgeschritten, 
dab sie fiber den Mechanismus der Entstehung der Kerbstellen ersch6p- 
fende und aUgemein verbindliche Voraussagen zu machen imstande w~ire. 
So muB man hoffen, dab die nachfolgenden Ergebnisse ihr zur Beant- 
wortung dieser Fragen behilflich werden (Kap. 16; 18,2; 20). 

I I .  F e s t i g k e i t s e i g e n s c h a f t e n  de r  Gli iser .  

9. Realit~it der ,,molekularen" ZerreiBfestigkeit. Ultrafeste Glasf~iden. 
Als isotrope amorphe Stoffe haben die Gl~iser den Vorzug, nicht nur eine 
unmittelbare Anwendung der vorstehend entwickelten Theorie zu er- 
m6glichen, sondern auch eine experimentelle Verwirklichung ihrer ein- 
fachsten Grenz[dlle zuzulassen: des kerbstellen/reien K6rpers und des 
K6rpers mit einer einzigen Kerbstelle. Diese beiden F~ille experimentell 
verwirklicht zu haben, ist wiederum das Verdienst von A. A. GRIF~ITH 
(~7, ~8). W~hrend ohne besondere Vorsichtsmal3regeln hergesteUte 
Gl~iser im spr6den Zustande ,,technische ZerreiBfestigkeiten" Z* von 
der Gr68enordnung 

Z* ~ 3- -2o  kg/mm -~ (29) 
besitzen (75, 8I, 89, 95, I~4), sollte es nach (19) (GRII~FITH) oder (6) 
m6glich sein, an homogenem Glase ,,molekulare" ZerreiBfestigkeiten yon 
der Gr6Benordnung 

Smax ~ IO0-- I000 kg/mm 2 (3 o) 
anzutreffen. Die M6glichkeit hoher Zerreil3spannungen wurde ferner 
durch die Beobachtung nahegelegt, dab die technische Zerreil3festigkeit 
dfinner Glasf~iden mit abnehmendem Durchmesser ansteigt (Kap. 14); 
die ZerreiBfestigkeit der diinnsten F~iden (Durchmesser 0,0033 into) des 
yon GRIFFITH untersuchten Glases betrug 35 ° kg/mm ~ gegenfiber dem 
Normalwert dicker St~ibe yon 18,3 kg/mm 2. 

Durch geeignete Wahl der thermischen Vorbehandlung und der Zieh- 
bedingungen gelang es daraufhin, an F~iden bis zu 0, 5 inm Durchmesser 
kurz nach der Herstellung Zerreil3festigkeiten his zu 630 kg/mm 2 zu 
erzielen, gegeniiber einem theoretischen Betrage von etwa IOOO kg/mm 2. 
Die Festigkeiten nahmen mit der Zeit ab, um nach einigen Stunden 
einem stationliren, vom Fadendurchmesser abh~ingigen Endwert (Kap. 14) 
zuzustreben, fi~hnliche Versuche an geschmolzenem Quarz ergaben den 
raschen zeitlichen Abfall der Zerreil3festigkeit bemerkenswerterweise nut  
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bei Vorhandensein von Verunreinigungen. Aus reinstem Quarzglas ge- 
lang es St~ibchen herzustellen, deren ZerreiBfestigkeit bis zu 37 ° kg/mm ~ 
betrug und unbegrenzt haltbar schien ; gelegentlich wurden selbst doppelt 
so groBe Werte festgestellt. 

Diese Ergebnisse k6nnen praktisch als makroskopische Verwirklichung 
der ,,molekularen Zerreifl/estigkeit" betrachtet werden. Der ,,ultra/este" 
spr6de Glaszustand ist jedoch nur metastabil. Auch die anscheinend un- 
begrenzt haltbaren Quarzglasst~ibchen verlieren ihre hohe Festigkeit so- 
gleich, wenn sie mit anderen festen K6rpern zu reibender Beriihrung 
gebracht werden. GRIF~ITK hat darauf die Vermutung gegrtindet, dab 
die niedrige ,,technische" Festigkeit yon Glasst~iben auf Oberfldchenrisse 
zurtickzuftihren sei (Kap. II). Die ultrafesten Glasst~ibe sind praktisch 
vollkommen elastisch. Beim Bruch zersplittern sie in zahlreiche winzige 
Splitter, so dab nahezu die gesamte elastische Verformungsarbeit in 
Oberfl~ichenenergie yon Bruchfl~ichen iibergefiihrt wird. 

IO. Makroskopische Prtifung der GRIFFITHschen Bruchtheorie des 
isolierten Spaltrisses. Das zweidimensionale Problem der Festigkeits- 
verminderung einer unendlich ausgedehnten Platte mit einem senk- 
rechten elliptischen SpaltriB von sehr geringer Breite (Kap. 5,I) gestattet  
nach (16) die quantitative Vorausberechnung einer ,,technischen" Zerrei~- 
[estigkeit. Zur experimentellen ljberprtifung hat GRII~FITH dtinne, geritzte, 
kugelf5rmige oder zylindrische Glasgef~ige benutzt und durch inneren 
Fltissigkeitsdruc k his zum Bruch beansprucht, wobei die Belastungs- 
geschwindigkeit ohne Einflul3 blieb. Die L~ingen der ktinstlichen SpaR- 
risse betrugen zwischen 0,38 und 2,26 cm; durch das Anritzen wurden 
in der Umgebung der Risse innere Spannungen des Glases erzeugt, die 
spannungsoptisch erkennbar waren und durch geeignete W~irme- 
behandlung beseitigt werden mul3ten. Die wechselnden Ergebnisse der 
Vorversuche und ihre allm~ihliche Vervollkommnung mSgen bier iiber- 
gangen werden. Wenn dafiir gesorgt wurde, dab die Entspannung in 
der tiefstmSglichsten Temperaturlage vor sich ging, ergab sich ftir den 
Zahlenwert der Konstante in (I6 a) ein Mittelwert yon 20,3 4- 0,5 kg- cm -3~2 
gegeniiber dem theoretischen Werte von 2I,O kg.  cm -a j2 (5, 17, 18). 
Der Berechnung des letzteren sind am z~ihfltissigen Glase bestimmte 
und auf Raumtemperatur extrapolierte Werte fiir die spezifische Ober- 
fltichenenergie (o = 5,6 • IO -4 kg/cm} zugrunde gelegt. Die erzielte Uber- 
einstimmung ist jedenfalls sehr beffiedigend. 

Welche Bedeutung ist diesem Erfolg der Theorie beizumessen ? Die 
Kritik der GRIFFITI~schen Fassung der Theorie (Kap. 5,I; 5,4; 8) hat te  
ergeben, dal3 eine wirkliche Entstehung yon Bruchfl~chen nur mSglich 
sein sollte, wenn die an den Ri~enden vorhandene iirtliche elastische 
Energiedichte zur Scha//ung der er[orderlichen Oberfldchenenergie ausreicht, 
nicht aber, wenn daselbst nur kleinere Energiedichten zur Verftigung 
stehen und die Oberfl~ichenenergie tiberwiegend aus dem ausgedehnten 
Spannungs,,hof" um den SpaltriI3 bezogen werden mtil3te - -  wie etwa 
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nach (17) bei RiBenden mit beliebigen fibermolekularen Krfimmungs- 
radien. - -  Eine Aussage fiber diesen entscheidenden Punkt  kann den 
bisher genannten Versuchsergebnissen nicht entnommen werden. Wohl 
abet  finden sich unter den Vorversuchen daftir aufschluBreiche Fest- 
stellungen. Wenn die Beseitigung der inneren Ritzspannungen durch 
lang dauernde W~rmebehandlung bei Temperaturen oberhalb der Ent-  
spannungstemperatur vorgenommen wurde, ergab sich ffir die Konstante  
in (I6a) der betr~chtlich h6here Wert  38,0 kg • cm -3/4. Er  besagt offen- 
bar, dab trotz gleichgebliebener makroskopischer Ril31~nge ,~ eine nahezu 
doppelt so groBe ,,technische" ZerreiBspannung aufzuwenden war, als sie 
durch (16) nach der GRIl~FITI-Ischen Fassung der Theorie erforderlich 
und bei schonender W~rmebehandlung auch tats~tchlich gefunden ist. 
Die technische Zerrei~/estigkeit ist also, wie wir mit  (16') fordern muBten, 
aber in Widerspruch zu (I6), nicht yon der Riflldnge ~ allein abhdngig, 
sondern auch yon der Bescha/[enheit der Riflenden. 

In der Tat  kann der [estigkeitssteigernde Ein[I~fl stdrkerer Wdrme- 
wirkung nur eine Ver~tnderung der RiBenden verursacht haben. Vom 
Anritzen her waren sicherlich RiBenden mit  molekularen KITlmmungs- 
halbmessern (18) vorhanden gewesen, woran eine kurze WArmebehand- 
lung bei der Entspannungstemperatur  nichts oder nur wenig ge~tnderI 
haben kann. In h6heren Temperaturen jedoch konnte die Ober[ldchen- 
Selbstdi//usion eine Verminderung der Gesamtober[Idche des Spaltrisses 
herbei/iihren (Kap. 7,I), womit eine Vergr6berung sowie Verkfirzung der 
RiBenden verbunden ist. W~hrend die Verkfirzung in Anbetracht  der 
makroskopischen RiBl~nge belanglos bleibt, bedeutet die Zunahme der 
Krtimmungshalbmesser wegen (12) und (17) eine Verminderung der 
Kerbzahl des Risses, so dab die ffir den Bruchbeginn erforderliche ~ugere 
Anspannung - -  die ,,technische ZerreiBfestigkeit" - -  vergr613ert wird. 
Berechnet man umgekehrt aus der beobachteten Festigkeitszunahme den 
vergr6Berten Krfimmungshalbmesser, so folgt aus (16') (Kap. 5,I) dafiir 
das Vierfache der molekularen Wirkungsreichweite, was ein durchaus ein- 
leuchtendes Ergebnis darstellt. 

Die vonder Elastizit~tstheorie gelieferte Unabh~ngigkeit der Kerbwirkung 
des schmalen Spaltrisses yon der parMlel zu seiner Richtung gelegenen 
Spannungskomponente der Au~eren gleichf6rmigen Beanspruchung (Kap. 4, i), 
ist durch Versuche an zylindrischen Glasr6hren bestAtigt worden, in denen die 
Risse parallel zu den Zylindererzeugenden angebracht waren (_rT). Die be- 
nutzten AuBeren L~ngszug- oder Druckspannungen reichten bis zur Gr6Ben- 
ordnung der zu ihnen senkrechten Bruchspannung. Diese Versuche be- 
deuten somit eine Bestdtigung des in Kap. 5,3 formulierten ,,Normalspannungs- 
gesetzes" der ,,technischen" Zerreiflfestigkeit. 

Wie vorhin erwlthnt und aus (16) bzw. (16') ersichtlich, ist die technische 
Zerreififestigkeit wesentlich yon der Gr6fle tier spezifischen Oberfldchenenergie a 
abhdngig. Gasadsorption oder Beriihrung des RiBgrundes mit benetzenden 
Fliissigkeiten sollten daher m i t a  zugleich auch die technische ZerreiB- 
spannung S* herabsetzen. Solche Versuche sind yon BERDENNIKO'~V direkt 
zur Bestimmung der GrenzflAchenenergie Glas-Flfissigkeit angestellt worden 
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mit Wasser, Athyl- und Isoamylalkohol, Benzol, Nitrobenzol, VaselinS1 (65). 
Es zeigte sich, dab diese Grenzfl~ichenenergien gegen die Oberfl~ichenenergie 
Glas-Vakuum im allgemeinen desto mehr verkleinert werden, je grSl3er die 
Dielektrizit~itskonstante der Flfissigkeit ist. Wegen der Abh~ingigkeit (16') 
der ZerreiBfestigkeit vom Kriimmungshalbmesser der RiBenden darf man 
die aus (I6) berechneten Zahlen ~ im allgemeinen abet noch nicht als Absolut- 
werte yon spezifischen Oberfl~ichenenergien auffassen. Vielmehr wird das 
Verfahren grunds~itzlich nut zur relativen Bestimmung solcher Grenzfl~ichen- 
energien tauglich sein oder die Hinzunahme einer auf anderem Wege aus- 
geffihrten Absolutbestimmung erforderlich machen. 

II. Allgemeine Eigenschaften des Bruchvorganges der Gl~iser. Wir 
wenden uns jetzt den normalen Festigkeitseigenschaflen beliebiger Glas- 

kSrper zu und betrachten 
zunAchst die allgemeinen 
Eigenschaften des Bruch- 
vorganges und dessen Abbil- 
dung in der Beschaffenheit 
der Bruchfl~ichen. 

[II,I] Reifl/ldchen zylin- 
drischer GlaskSrper. Der Ein- 
fachheit halber beginnen 
wir mit  dem iibersichtlichen 
Zugversuch an zylindrischen 
Glask6rpern mit  natiirlichen 
,,feuerpolierten" Oberfl/i- 

chen. Zwei typische Bilder 
des Zugbruches zeigen Abb. 

Abb. x2. ZerreiBfl~che eines feuerpolierten Rundst/ibchens aus 
einem Thiiringer Ger/iteglas bei 445 ° C und 0,7 g]mm 2. sec 12  (71) u n d  A b b .  1 3  (93). 
Belastungsgeschwindigkeit, mit einer ZerreiBfestigkeit yon Die BruchflXchen sind durch 
x8,6 kg./mm 2 (Original 5ofache Vergr6Berung). In tier MAtte 
des ebenen, senkrecht zur St~bchenachse und Zugrichtung eine charakteristische Zwei- 
gelegenen ,,Spiegels" die Febastelle, yon der die Spiegelbil- teilung gekennzeichnet: e i n  
dung ausgegangen ist; die Furchungsfl/iche bildet einen 

erhabenen Kegelstumpf. (M. EmaLER.) gl/inzendglattes, als ,,Spie- 
gel" bezeichnetes Ebenen- 

sttick, sowie eine geneigte rauhe ,,Furchungsfl/iche". Der ,, Spiegel" ist voll- 
oder halbkreisf6rmig begrenzt; im Mittelpunkt des Kreises erkennt man 
deutlich eine Unebenheit. Die ,, Spiegel"fl~che vefl/iuft stets senkrecht zur 
Zugrichtung und erlaubt ein fugenloses Aneinanderlegen der zusammen- 
geh6rigen ReiBstticke des Versuchsstabes, wAhrend die Furchungsfl/ichen 
der ReiBstficke im allgemeinen auseinanderstreben (Abb. 14) (93) und 
eine Verzweigung des Zerreiflvorganges darstellen; das zwischen ihnen 
fehlende Keilsttick (Abb. 15) (93) Mrd beim ZerreiBvorgang ab- 
geschleudert (64, 93, zzo, zx4). Wenn die Spiegelfl/~che s verschieden 
groBe Teile des Stabquerschnittes q einnimmt, ist die mittlere Neigung 
der Furchungsfl/iche desto gr6Ber, je kleiner die ,,relative Spiegelgr6Be" 
s/q (Abb. 16--18) (zzo). Bis zu einer bestimmten Mindestgr6Be von s/q 
herab setzt sich die ,,Furchungsfl/iche" aus einer einfachen Neben- 
einanderfolge von glatten ,,Sekund~r"fl/ichen zusammen, die scharf- 
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kantig aneinanderstoBen und deren Kanten radial zur Spiegelkreisfl~iche 
gerichtet sind (Abb. 17). Bei kleineren Spiegeln treten mehrere Gene- 
rationen yon ,,Sekund~tr"fl~chen hin- 
tereinander auf (Abb. 12, 13, I8), die 
gegen die Querschnittsebene des Sta- 
bes im allgelneinen verschiedene Nei- 
gungen besitzen, wobei die ~iuBerste 
Generation meist wieder senkrecht 
zur Staboberfl~tche verl~uft (Abb. 14). 
Alle diese Einzelheiten der Furchungs- 
fl~ichen treten naturgem~iB auch auf 
den abgeschleuderten Keilstticken auf 
(Abb. 15). 

Das optisch glatte Gebiet der 
eigentlichen ,,Spiegel"fl~che besitzt 
keine scharfe Grenze gegen die Fur- ASb. x3. ZerreiBfl~.che eines feuerpolierten 
chungsfl~che. Den Ubergang bildet Ru~d~tabes a~ ein~ X~i~**r C~r~t~gla~ 

bei i4o°C (Original 4ofache Vergr6~erung). 
eine kreisringartige Zone yon unge- (K. MSSGELKOCm) 
ordneter, nach auflen hin zunehmender 
Rauhigkeit, die besonders deutlich aus Abb. 19 zu entnehmen ist. Man 
gewinnt den Eindruck, dai3 diese Rauhigkeit aus optischen Grtinden 

erst atlm~thlich sichtbar wird und 
bereits innerhalb der eigentlichen 
,,Spiegel"fl~iche vorhanden sein 
k6nnte. Die Gr~flenordnung der 
Lichtwellenldngen (~'~ 5 " IO-S cm) 

Abb. x4. Seitenansicht der Reii3stficke eines 
Glasstabes mit gegenfibergestelltea 

,,Spiegel"flAchen. 

Abb. IS. Glaskeil, der bei einem Zerreil3versuch in 
Zimmertemperatur abgeschleudert wurde (4ofache 

VergrOBerung). (G. THIERBACH.) 

stellt nur eine obere Grenze fiir die Abmessungen der ]einsten Uneben- 
heiten dar (49). Versuche tiber die OberfiAchenkristallisation yon Gl~sern 
an solchen Spiegelfl~ichen ergaben jedenfalls, dab sich die ,,Spiegel" 
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Abb. ~6. Re[Bquerschnitt mit groBem Doppelspiegel (28- bzw. i9fache VergrOBerung. (G. THIERBACH.) 

Abb. x7. ReiBfl~che mit groBem Spiegel und gleichm~Big schwach geneigter Furchungsfl/iche (26- bzw. 
ISfache Vergr6Berung. (G. TmERBACH.) 

Abb. I8. ReiBfI~che mit kleinem Spiegel und gleichm/iBig steil abfallender Furchungsfl~che (28- bzw. i9fache 
Vergr6Berung. (G. THIERBACH.) 
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rauher verhalten als glatt geschmolzene (,,feuerpolierte") Glasoberfl~chen 
(II3). - -  Die genauere Betrachtung der FurchungsflAchen lehrt, dab 
bei Vorhandensein mehrerer Generationen von ,,Sekund~r"fl~chen die 

Abb. 19. Zerreil3ffftche eines in Raumtemperatur  mi t  
geringer Belastungsgesehwindigkeit zerrissenen Glas- 

st~ibchens (4ofaehe Vergr6Berung). (G. APELT.) 

Abb. 20. Muschelige ZerreiBflache eines in Raum- 
temperatur zerrissenen Glasst~ibchens (4ofache 

VergrN3erung). (G. APELT.) 

inneren Generationen nach aul3en hin gleichfalls an Gl~tte verlieren und 
eine deutliche Rauhigkeitszunahme aufweisen (Abb. 12, 18). ,,Primdre" 
Spiegel[ldche und ,,sekunddre" Fur- 
chungsfldchen sind demnach grundsdtz- 
lich yon gleicher Beschaffenheit und 
nur verschieden in bezug au[ ihre ~uflere 
Umgrenzung und ihre Orientierung gegen 
die Zugriehtung. 

Das beschriebene allgemeine Aus- 
sehen der Bruch/ldchen ist unabhdngig 
yon allen dufleren Versuchsbedingungen 
(z. B. Temperatur,  Versuchsgeschwin- 
digkeit) und wird bei einwandfreier 
Ausfiihrung des Zugversuches in 98 his 
99 % aller F/~lle angetroffen. Von die- 
sem Normalfall abweichende Ergeb- Abb. 2I. ZerreiBfliiche eines angeritzten Glas- 

stabes bei 300 ° C (~ofache VergrOl3erung). An- 
nisse beruhen (47) auf hinzukommen- ri tz oben, rechts und links schmale Furchungs- 

den Biegungsbeanspruchungen durch fl~chen. (K. ,~x~.~o~Koc~.) 
mangelhafte Versuchseinricht ungen 
(76) oder auf gr6beren Glas,,fehtern". Ein Beispiel der letzteren Art  
zeigt Abb. 2o (64), wo an Stelle eines ebenen ,,Spiegels" muschelige 
Bruchfl~chenteile zu sehen sin& Der frfiher ffir Gl~ser als typisch 
angesehene ,,muschelige Bruch" ist jedenfalls eine St6rerscheinung, die 
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auf geringe fl~ichenhaffe Verschiedenheiten der chemischen Zusammell- 
setzung des Glases zurfickzuffihren sein dfirfte und vorwiegend bei 
ungleichm~il3iger Abkiihlung des erstarrenden Glases zustande kommt. -- 
Ein wichtiger, abet seltener Grenzfall des allgemeinen Bruchaussehens 
betrifft das Auftreten sehr grofler Spiegelfldchen (Abb. 21) (93) ; der Anteil 
der stets vorhandenen Furchungsfldchen kann hierbei auf 0,5 % des Stab- 
querschnittes alonehmen. Man kann derart groBe ,,Spiegel" willktirlich 
hervorrufen, indem man dell Glasstab oberfl~chlich anritzt, so dab der 
Bruch an einer Stelle grofler Kerbwirkung beginnen kann. 

[I~,2] Vergleich mit der Theorie. Beim Vergleich mit den theoretischen 
Erwartungen fiber die Beschaffenheit der Reil3fl~ichen zeigt sich, dab 
die beobachteten Erscheinungen mit dem Verhalten inhomogener K~rper 
yon betrdchtlicher Kerbstellendichte iibereinstimmen (Abb. IO, Kap. 6,4), 
w~ihrend die ffir gefinge Kerbstellendichte bzw. homogene K6rper zu 
erwartellde Ebenheit der Bruchfl~ichen nicht verwirklicht ist. Die In- 
homogenit~it im Mittelpunkte der ,,Spiegel"kreisfl~iche entspricht often- 
bar iener Kerbstelle des Probek6rpers, die beziiglich der ~iuBeren Be- 
anspruchung die gr613te Kerbzahl besitzt, so dab der Beginn des Zerreil3- 
vorganges l~ings des ,,Spiegels" stets senkrecht zur ~iuBeren Zug- 
beanspruchung gerichtet ist (Kap. 6,2 ; 5,4). Diese Kerbstelle kanll sowohl 
im Inneren (Abb. I2) wie an der Oberfl~iche (Abb. 13--19) gelegen sein. 
Die kreisf6rmige Begrenzung der Spiegel, insbesondere im Falle einer 
pfim~rell Innenkerbstelle (Abb. I2) best~itigt die Folgerung, dab jede 
Kerbstellenform schlieBlich zu einer kreis/~rmig-ebenen Bruchausbreitung 
Veranlassung gibt (Kap. 5,4). Das gleiche gilt ffir die ~iuBere kreis- 
f6rmige Begrenzung der Rauhigkeitszone, all der die VerzweiKang der 
Reil3fl~iche einsetzt (Kap. 6,4). Die von innen llach auBen zullehmende 
Rauhigkeit dieser Zone und ebenso die strahlenf6rmige Anordnung der 
,,sekund~iren" Bruchfl~ichen zeigt im Sinne der theoretischen ~Jber- 
legullg, dab der zeitliche Fortschritt des Zerreiflvorganges tats~ichlich 
radial nach auflen gerichtet ist. Auch der ,,sekund~ire" Charakter der 
Furchungsfl~ichen und ihre angeniihert symmetfische Anordnung be- 
zfiglich des Zerreittquerschnittes (Abb. 14) entsprechen den theoretischen 
Erwartungen (Kap. 6,4). Die Vemweigung der Reifl[ldche ist tats~ichlich 
an eine Vielzahl sekulld~irer Bruchvorg~inge gekniipft, so dab damit 
ebensowenig eine Verletzung der Eindeutigkeitseigenschaft normaler 
elastischer Spannungsverteilungen verbunden ist, wie eine solche der 
allgemeinen Bedingung einer Bruch/ortl~flanzung senkrecht zur ~rtlich 
graflten Hauptspannung (Kap. 8). Elldlich belegt die Unabh~ingigkeit 
aller dieser Zfige des Bruchvorganges yon s~imtlichen ~iuBeren Versuchs- 
bedingungen, dab der Einflufl yon Temperatur und Versuchsgeschwindigkeit 
erwartungsgem~il3 (Kap. 7,4) nut den Zerreiflbeginn betri/[t, also den 
Anfang der Entstehung des ,,Spiegels" aus der ,,prim~ren" Kerbstelle 
(Kap. 7,3). Die Geschwindigkeit des Zerreiflvorganges kann daher an- 
/dnglich sehr gering sein; sie vergr613ert sich jedoch dauernd durch den 
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Spannungsanstieg fiber den sich verkleinernden Restquerschnitt, so dab 
die Entstehung der Furchungs[ldchen jedenfalls durch gro~e Zerrei~- 
geschwindigkeit gekennzeichnet ist. 

Die vorstehenden Erfolge der Theorie berechtigen zu Schlfissen auf 
die wirksamen Spannungsverh~iltnisse. Aus dem Mechanismus ffir die 
Entstehung der zunehmenden Rauhigkeit der prim~iren Bruchfl~ichen 
(Abb. 9, Kap. 6,4) folgt, dab bei der Bildung ,,grol3er" Spiegelfl~ichen 
anf~inglich kleinere ~iul3ere Zugspannungen gewirkt haben mfissen als im 
FaUe ,,kleiner" Spiegel. Dies besagt, dab die KerbzahI tier ,,prim~iren" 
Kerbstelle desto gr6Ber gewesen sein mul3, je grSl3er der entstandene 
,,Spiegel" ist. Man sollte also die relative Spiegelgr~e s/q direkt als 
Ma~ [i~r die unbekannte wirksame Kerbzahl der ,,primdren" Kerbstelle 
benutzen dfirfen --  was wir an Hand der zugeh6rigen ,,technischen" 
Zerreil3festigkeiten vollauf best~itigen werden (Kap. 12,4). 

Bei sehr gro~en Spiegeln muB die prim~ire Kerbstelle also eine besonders 
gro~e Kerbwirkung besitzen, was mit der willktirlichen Erzeugung solcher 
Spiegel durch Anritzen (Abb. 21) trefflich zusammenstimmt. Die Kerb- 
zahl ist dann so grol3 gew~ihlt, dab sie jene der glaseigenen Kerbstellen 
um ein Vielfaches fibertrifft, so dab der Fall eines quasi-homogenen 
K6rpers mit einer einzelnen Kerbstelle vorliegt (Kap. 5; 6,2); die dann 
theoretisch zu erwartenden glatten, ebenen Bruchfl~ichen (Kap. 6,2) sind 
hier durch die sehr ,,grotten" Spiegelfl~chen weitgehend verwirklicht. 
Man sieht, dal3 sich hier auch die makroskopische Prfifung der GRIFFITH- 
schen Theorie des Einzelrisses an Gl~isern einordnen l~il3t und dab jene 
Versuche (Kap. IO) fiber die Homogenit~t oder Inhomogenit~it des Glases 
nichts auszusagen verm6gen (47, 95). -- Verzichtet man auf die An- 
bringung eines makroskopischen Einzelrisses, dann treten unter den 
GRIFFITHSChen Versuchsbedingungen, d .h .  beim Bruch von Glashohl- 
gef~il3en unter innerem Fliissigkeitsdruck, Spiegelbildung, Rauhigkeits- 
zone, Furchungsfl~ichen und Bruchfl~chenverzweigung in ~ihnlicher Weise 
auf (68), wie das oben fiir den gew~Shnlichen Zugstab beschrieben ist, 
so dab das Festigkeitsverhalten jetzt wieder dutch die glaseigenen Kerb- 
stellen bestimmt wird. 

[Ix,3] Bru~hfldchen bei beliebigen Be~nspruchungen. Bei anderen, nament- 
lich ungleichf6rmigen Beanspruchungsarten und beliebigen KSrperformen 
fallen die Vereinfachungen und Symmetrien fort, die bei gleichf6rmiger 
Zugbeanspruchung yon zylindrischen Probek6rpern (Kap. i I,I) vorhanden 
sind und die Erkenntnis des Bruchmechanismus (Kap. 6,4) wesentlicla er- 
leichtert haben. Man kann jetzt im allgemeinen nicht mehr damit rechnen, 
dab der Bruch yon einer einzigen ,,prim~iren" Kerbstelle ausgeht, dal3 er 
eine kreisf6rmig-ebene Ausbreitung besitzt und, weni1 fiberhaupt, zu einer 
symmelrischen Verzweigung der Bruchfl~iche Veranlassung gibt. All der 
qualitativen Beschaffenheit der Bruchfl~ichen sollte dies alles jedoch keine 
Ver~inderung bewirken. Abb. 22 und 23 belegen dies ffir dell Biegungsbruch 
eines Glasprismas (78). 

Ausgedetmte Ulltersuchungen fiber dell Bruchvorgang spr6der K6rper 
fiir alle m6glichen, nur nicht reine Zugbeanspruchungeu verdallkt man 

Ergebnisso der exakten Naturwissenschaften. XV. IO 



146 A D O L F  SMEKAL : 

DE FRI~MINVILLE (73) und PRESTON (98). Die vorhin beim Zugbruch be- 
schriebenen Einzelheiten linden sich bier in voller Allgemeinheit wieder, 
teils in der gleichen, tells auch in umgekehrter Reihenfolge. Da die Bruch- 
ausbreitung durch ungleichf6rmige Spannungsfelder gegebenenfalls verlang- 
saint wird und selbst zum Stehen kommen kann, ist der zeitliche Verlauf 
des Bruchvorganges vieLfach direkt beobachtbar (73, 98, 66). 

DE FR~MINVILLE erkannte, dab der ]3ruch bei Glas (und ebenso bei 
Asphalt) mit  der Entstehung eines senkrecht zur benachbarten K6rper- 
oberfl~che gerichteten ebenen, halbkreisf6rmig oder halbelliptisch begrenzten 
Spiegels beginnt (,,foyer d'~clatement"), der von einer marten Zone (le 
,,d6poli") umgeben ist und zur Mehrfachteilung der ]3ruchfl~che fiberleitet. 
Der ]3ruchverlauf wird allgemein auf VorgAnge verschiedener Ordnung 

- -  zurfickgeffihrt, die mehr oder 
minder lokalisiert bleiben; es 
wird insbesondere nachgewiesen, 
daft die sekunddren Bruchvor- 
gdnge nicht unmittelbar yore Pri-  
mdrvorgang ausgehen , sondern 
selbstdndig in dessert Nachbar- 
schaft im Glasinneren entstehen. 
Es kann sein, dab im Laufe 
des Gesamtvorganges mehrmals 
Spiegelbildung stattfinde*, oder 
dab die Bildung eines Spiegels 
yon mehreren Stellen (Kerb- 
stellen) aus beeinfluBt wird. Der 
Ort des Bruchbeginnes finder 

- sich in der N~he, aber nicht an 
Abb. 22. Biegungsbruch eines Glasprismas (0. GRA~'). d e r  S t e l l e  d e r  g r 6 1 B t e n  i iu f leren  

Bei a befindet sich die ,,primfire" Kerbstelle. Zugspannung ; bei StoBbean- 
spruchung z. ]3. liegt er im all- 

gemeinen auBerhalb des StoBpunktes. Ftir die Bruchfortpfianzung shad 
niemals die ursprfinglichen Beanspruchungen allein mal3gebend, sondern 
die durch den Bruch selbst dauernd ver~nderten Spannungsverteilungen. 
Demgem~B wird erkannt, dab die Ents tehung einer Mehrzahl yon Bruch- 
stricken nicht auf Grund der AuBeren KrAfte allein verstanden werden 
kann, und vermutet, daB daran innere KrXfte beteiligt seien. 

Bei PRESTON ist die Bedeutung der Spannungskonzentration dutch eine 
Kerbstelle im AnschluB an GRIFFITH (Z7) bereits benutzt  und  vorausgesetzt, 
dab eine solche Keimstelle (,,seed")/fir einen Bruch erforderlich ist. PRESTOn" 
unterscheidet langsam fortschreitende, durch AbkfihlungSspannungen er- 
zeugte ,,Kontraktions"brfiche und ,,explosive cracks". ]3ei den ersteren 
treten zur G~knze spiegelnde Bruchfl~kchen auf. Die rasch verlaufenden 
BruchvorgAnge beginnen meist an oberfl~chlich gelegenen Kerbstellen mit  
senkrecht zur OberflXche gerichteter ebener und halbkreisf6rmig begrenzter 
SpiegelflAche (,,polished [racture"). Die den Spiegel als ,,explosive centre" 
umgebende Zone zunehmender Rauhigkeit (,,hackly fracture") ftihrt zu 
einer gr6beren Bruchstruktur (,,coarse structure"), yon der bei grol3en 
Bruchgeschwindigkeiten die Verzweigung der BruchfiAche ausgeht. Ffir den 
Spiegel wird die M6glichkeit ultramikroskopischer Rauliigkeit vorbehalten. - -  
Zwei yon PI~ESTON beschriebene Beispiele daffir, dab der Bruchfortschritt  
nach vortibergehender groBer Geschwindigkeitssteigerung wieder zu lang- 
samer Ausbreitung zurfickkehrt, bringt Abb. 24. Es handelt  sich beide 
Male um Glasplatten mit  senkrecht zur Oberfl~che verlaufenden ]3ruch- 
flAchen. Bei stoBartiger Beanspruchung bildet sich ein 1Randspiegel mi t  
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u m g e b e n d e r  m a t t e r  Zone u n d  Fu r chungs f e l d ;  n a c h  e iner  K u l m i n a t i o n  dieser  
G r o b s t r u k t u r  n i m m t  die R a u h i g k e i t  wieder  ab, so d a b  der  res t l i che  B r u c h  
yon  n e u e m  , , sp iegelnd"  wi rd  (Abb. 2 4 a  ). Das  zwei te  Beispiel  b e t r i f f t  eine 

Abb. 23. Biegungsbruch eines Glasprismas (O. GR~.F). Oben: abgesehleudertes Keilstfick; 
unten: Seitenansicht der Bruchfliiche mit ,,Spiegel" bei a. 

bei  de r  Abkf ih lung  grol3er heil3er G l a s p l a t t e n  s p o n t a n  e n t s t e h e n d e  B r u c h -  
form. Der  , ,Spiegel"  e n t a r t e t  h ie r  zu e inem s c h m a l e n  St re i fen  u m  die Mi t te l -  
l inie des P l a t t e n q u e r s c h n i t t e s ;  die ihn  u m g e b e n d e  r a u h e  Zone k l i n g t  n a c h  
aul3en wieder  ab, so dal3 das  obere  
neuer l i ch  , , sp iegelnd"  wi rd  (Ab- 
bild.  2 4 b  ). - -  PRESTON h a t  hervor -  
gehoben ,  dal3 B r u c h f o r t p f l a n z u n g  
ohne  wei tere  L a s t z u n a h m e  m6gl ich  
ist. E r  b e t o n t  a]s en t sche idend ,  dal3 
de r  Bruchfortschritt stets senkrecht 
zur jeweiligen gr6flten Zugspannung 
erfolgt u n d  be leg t  in  d iesem Zu- 
s a m m e n h a n g ,  dal3 die Bruchf lAchen 
e n t w e d e r  s enk rech t  zur  K6rper -  
oberfl~iche ge r i ch te t  s ind  oder  sich 
ihr  a s y m p t o t i s c h  ann~ihern.  Sein 
Versuch,  be im  P r o b l e m  der  t3ruch- 
f lAchenverzweigung fiber die be- 
s c h r e i b e n d e n  Fes t s t e l l ungen  von  

u n d  das  un te re  Dr i t t e l  der  B r u c h f l ~ c h e  

:!: :::: " / , , U / /  \ \ \  \\~:~!::::~! .~:~" 

~ / / / / / / / / / / / / / / / / / / /  

Abb. z4a lind b. Besondere Typen von Bruchfliichen 
bei Glasplatten. (F. W. PRESXO,~.) 

DE FR~MINVlLLE d u r c h  B e t r a c h t u n g e n  fiber die S p a n n u n g s v e r t e i l u n g  a n  Ril3- 
e n d e n  t heo re t i s ch  h i n a u s z u k o m m e n  (99), i s t  a l lerdings  u n h a l t b a r ,  was  die 
T ragwe i t e  se iner  empi r i schen  Ergebn i s se  na t f i r l i ch  ungeschmXler t  l~13t. 

Die  v o r s t e h e n d  z u s a m m e n g e s t e l l t e n  empi r i schen  GesetzmAl3igkeiten be-  
l iebiger  B r u c h v o r g ~ n g e  e n t s p r e c h e n  v611ig den  a l lgemeinen  F o l g e r u n g e n  de r  
B r u c h t h e o r i e ;  die E inze lhe i t en  werden  ebenso VerstAndlich wie im Sonderfa l !  
des Zugbruches ,  w e n n  m a n  die d o r t  nachgewiesene  grofle Kerbstellendichte 
der Inhomogenitdt der Gldser (Kap.  11,2) a u c h  h ie r  zug runde  legt.  E s  da r f  

io* 
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damit als gesichert betrachtet werden, dab diese ErklRrungsgrundlage 
allgemein notwendig und ausreiehend ist. 

I2. ,,Technische" ZerreiBfestigkeit der G1Rser. EI2,I] ProbIemstellung. 
Der Erfolg der GRIFFITI~schen Bruchtheorie ftir den Einzelri8 (Kap. IO) 
hat verschiedene Autoren (z7, i9, 86, 97) dazu veranlal3t, die gew6hnliche 
,,technische" ZerreiBfestigkeit (29) beliebiger Glask6rper auf die Wirk- 
samkeit eimelner Kerbstellen zurtickzufiihren, die im Anschlul3 an die 
Erfahrungen an ultrafesten GlasfAden (Kap. 9) Ms Ober/ldchen/ehler 
betrachtet wurden. Die ,,technische" Zerreil3festigkeit mtiBte daraufhin 
als jene eines homogenen K6rpers mit einer einzelnen Kerbstelle be- 
rechenbar sein (Kap. 5). Die in diesem Sinne mittels (16) gefolgerten 
Tiefen ,~ der angenommenen Oberflachenrisse ergeben sich v o n d e r  
Gr6Benordnung 5 " IO-~--I,5 " lO-4 cm (5, z9). Sie sind demnach so groB, 
dab eine optische Wahrnehmung m6glich sein sollte, was irides nicht 
zutrifft. 

Die im vorigen Abschnitt (Kap. II) zusammengestellten Tatsachen 
zeigen jedoch, dab der Bruch sehr wohl (Abb. 12, 24b ) vom Glasinneren 
seinen Ausgang nehmen kann (47, 95) und vor allem, dab die Eigen- 
schaften der Bruchfltchen nur mit einer Inhomogenitdt des Glases ver- 
einbar sind, die dutch eine betrdchtliche Kerbstellendichte gekennzeichnet 
ist. Aus dem allmahlichen Sichtbarwerden einer weiterhin zunehmenden 
Rauhigkeit an der ,,Spiegel"grenze der Bruchfltchen ergab sich in 
Kap. i i , I  die Gr613enordnung 5" IO-scm der LichtwellenlAngen als 
obere Grenze fffr die Langen- und H6henabmessungen der kleinsten 
Unebenheiten und damit auch als obere Grenze /~r den mittleren Kerb- 
stellenabstand. 

Die Gegen~berstelhang beider Folgerungen zeigt, dab die den Bruch- 
vorgang einleitenden KerbsteUen tatsAchlich betr~chtlich gr613er sein 
miil3ten als die grol3e Mehrzahl der glaseigenen KerbsteUen und daI3 die 
Bevorzugung einer Oberflachenlage damit durchaus vereinbar ware -- 
wenn die Ermittlung der charakteristischen RiBtiefen 2 nach (16) als 
einwandfrei zu gelten hAtte. Nach der theoretischen Sachlage kann 
dies jedoch kaum bejaht werden. Zun~chst sei bemerkt, dab die Be- 
schaffenheit der Kerbstellen lmbekannt ist und daher nicht sehlechthin 
vorausgesetzt werden daft, dab ihr Kerbgrund Krfimmungshalbmesser 
besitzt, die nach (18) gerade mit der molekularen Wirkungsreichweite (2) 
iibereinstimmen. Aus dem Verh~tnis yon ,,molekularer" zu ,,theo- 
retischer" Zerreii3festigkeit kann nichts anderes als die wirksame Kerb- 
zahl k~ entnommen werden, die f~r sich allein noch keinen eindeutigen 
RtickschluB auf die Kerbstellenabmessungen erlaubt. Ftir Spalt- oder 
Innenrisse folgt aUerdings aus (12) bzw. (22) im Sinne yon (I6'), dab 
die charakteristischen LAngen 2 bei vorgegebener Kerbzahl desto gr613er 
shad, je grSI3er die Kriimmungshalbmesser der Ril3enden. Die Ermittlung 
yon 2 aus (16) bzw. (2I') liefert also sicherlich nur einen unteren Grenz- 
wert, der a fortiori f~r jede andere Kerbstellenform zutrifft. Soweit 
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kann also die Benutzung yon (16) gerechtfertigt werden. Von den/ibrigen 
Voraussetzungen dieser Beziehung ist aber die einer homogenen K~rper- 
bescha//enheit nach den vorhin gemachten Feststellungen sicherlich nicht 
erffillt, w/~hrend das Zutreffen eines athermischen Bruchvorganges zu- 
mindest fraglich bleibt und sich tats~chlich nicht best~tigen 1/iBt 
(Kap. 12,3). Beide Umst/inde wirken im Sinne einer scheinbaren Ver- 
gr6~erung der urspriinglichen Kerbzahlen bzw. RiBtiefen (Kap. 6,I ; 7,3 A). 
Es kommt also auf eine Entscheidung dariiber an, ob beide Faktoren 
sich wirklich ffihlbar machen (Kap. 12,5). 

[I2,2] Einflu~ des Oberfldchenzustandes. Die Mehrzahl der Unter- 
suchungen fiber den EinfluB des Oberfl~chenzustandes auf die technische 
ZerreiI3festigkeit ist auf Raumtemperatur sowie undefinierte Versuchs- 
geschwindigkeiten beschr~nkt (7 o, 76, 86, 95), so dab aus ihnen nur 
qualitative Schlfisse gezogen werden k6nnen. Alle Ergebnisse stimmen 
darin fiberein, dab mechanisch bearbeitete Oberfl~chen die kleinsten 
Zugfestigkeiten ergeben, wobei mechanische Politur keine Verbesserung 
zu liefern scheint. Tabelle I (47) belegt ftir vergleichbare Versuchs- 
bedingungeu, dab in der Flamme gezogene Gtasst/ibe mit ,,feuerpolierten" 

Tabel le  I. H 6 c h s t w e r t e  d e r  Z e r r e i B f e s t i g k e i t  Z u n d  z u g e h S r i g e  
a b s o l u t e  S p i e g e l g r 6 B e n  s d e s  S c h o t t - G l a s e s  21282 a n  g e z o g e n e n ,  
f e u e r p o l i e r t e n  u n d  a n  n i c h t g e z o g e n e n ,  k a n % i g  g e s c h l i f f e n e n  

S t ~ b e n  m i t  g l e i c h e m  Q u e r s c h n i t t  q. 
R a u m t e m p e r a t u r ,  angen/~hert i ibere ins t immende Belastungsgeschwindigkei t .  

q Gezogen, feuerpolXert Nichtgezogen, kantig geschliffen 

(ram9 z (kg/mm') s (ram') Z (kg/mm~) s (ram') 

4,00 
1,44 
0,64 
0,25 

16,o3 
16,72 

< O, Ol 4 
0,011 

I0,00 
11,30 
10,30 
11,30 

0,288 
o, I I5  
o,o32 
0,056 

Oberfl~chen bedeutend h6here Festigkeiten zeigen. S/iure~tzung gl/ittet 
die Oberfl/ichen noch mehr (,,S~urepolitur") und gibt die h6chsten 
beobachtbaren Festigkeiten (7o, 76, 95), Matt~tzung liefert aufgeranhte 
Oberfl~chen und drfickt die Festigkeit (76). Die Gr6Be der ,,Spiegel"- 
fl~ichen (Kap. II ,I)  nimmt mit wachsender Oberfl~ichengl/ittung ab, ja 
es wird ftir s/iurepolierte Glasst/~be sogar v611iges Ausbleiben der Spiegel- 
bildung angegeben (7o), was die Nachprfifung jedoch nicht bestAtigte 
(95). Vielmehr treten dann an Stelle der sonst weit zahlreicheren ,,Rand"- 
spiegel in zunehmendem MaBe ,,Innen"spiegel (95). Da gelegentlich 
behauptet wurde (9o), dab bei gleichem Spiegelhalbmesser wegen des 
angen~herten F1/ichenverh~iltnisses 2: i beim Auftreten yon Innenspiegeln 
doppelt so groi3e Zerreil3spannungen erforderlich sein mfil3ten a/s bei 
Randspiegeln, sei hervorgehoben, dab die Theorie (Kap. 5,2; 5,4) fiber- 
einstimmende ZerreiBfestigkeiten verlangen muB, was in Tabetle 2 unter 
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TabeI le2 .  V e r g l e i c h d e r Z e r r e i B f e s t i g k e i t e n b e i l n n e n - u n d R a n d -  
s p i e g e l n  v o n  z y l i n d r i s c h e n  G l a s s t / ~ b e n  e i n e s  T h f i r i n g e r  G l a s e s  

in R a u m t e m  ) e r a t u r .  

Vorbehandlung 

Entspannt  

Entspannt ,  
12o Min. ab- 
ge/~tzt mit  
lO% H , F ,  

Stabquerschnitt 
(ram') 

1,78o 
1,69o 

2,421 
2,15o 
2,II8 

- I  2,680 
Gespannt  2,680 

Gespannt, 
12o Min. ab- 

geAtzt mit  
IO% H~F 2 

Spiegelfl~che 
(mm~) 

O,OI 

o, o34 

0,024 
o,237 
O, lO6 

0,456 0,055 
0,440 o,132 
0,428 o,128 

0,557 o, o17 
o,467 o,o47 
0,397 o,oi6 

1,277 
1,248 
I,I97 

o,582 
o,513 
o,39o 

o,521 
o,48o 

* i = innen, a = auBen. 

o,214 
o, Io 7 

0,05 I 
0,374 
0,036 

0,046 
0,046 
0,023 

O,O21 
O,OIO 

s/q 
(%) 

2 

I 
I I  

5 

I 2  

3o 
3o 

3 
1 o  

4 I 

- - - T -  
4 i 

- - -7 -  
3o 

3 
8 
9 
6 

4 
2 

Lage des ZerreiBfestigkeit 
Spiegels* (kg/mm 2) 

i i 4 , io  
a i4 , i  7 

a 12,75 
i 12,16 
a 14,15 

a 16,12 
i 15,58 
i 14,96 

a 17,Ol 
i 20,90 
a 18,45 

i 13,9o 
a 13,o 3 

a 13,45 
i i5 , I8 

a 16,61 

i 18,5 ° 
i I9,I  5 
a 19,52 

i 23,20 
a 20,60 

m6gl ichs t  vergle ichbaren Versuchsbedingungen ta ts~chl ich bes t~t ig t  er-  
scheint  (47)- 

Die grol3e H~tufigkeit der  Zerrei/3vorg~nge mi t  ,,Rand"spiegein u n d  
die fes t igkei tserh6hende Wi rkung  der  )~tzgl/ i t tung belegen unzweife lhaf t  
das  Bes tehen wirksamer  Oberfl/ ichenstellen an unvorbehande l t en ,  de r  
gew6hnlichen Atmosph/ i re  ausgesetzten Glasoberfl/ ichen. Die Ahnl i chke i t  
des  Fes t igke i t sve rha l t ens  von G1Asern in normal  feuchter  Luf t  und  in 
Wasse r  (~ro6, ~o7) berechtigen zu der  Annahme,  dab  dabe i  oberfl/~chen- 
spannungsern iedr igende  (Kap.  IO; 12,7) oder  chemische (86) W i r k u n g e n  
des Wasse rdampfes  mitspielen.  - -  Anderersei ts  t r i t t  durch  das  Ab~ttzen 
keine gr6Benordnungsm/iBige Fes t igke i t ss te igerung  ein, selbst  w/ ihrend  
des Ab/ i tzens  n icht  (86), solange m a n  n ich t  zu kleinen F a d e n d u r c h m e s s e r n  
(Kap.  14) f ibergeht.  Da  immer  noch zahlreiche Randsp iege l  vo rkomme n ,  
s ind auch j e t z t  wieder vorwiegend Oberfl~tchenkerbstellen wi rksam,  
Kerbs te l len ,  die vordem im Glasinneren gelegen waren.  Das b e d e u t e t  
einen rein empirischen Nachweis innerer Kerbstellen. DaB diese K e r b -  
stel len erst  ffir den Bruchbeginn  in Frage  kommen,  wenn sie in die  
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Oberfl~iche eintreten (86), besagt 
natiirlich noch nichts ffir die ent- 
scheidende Frage, ob sie daselbst 
wie isolierte Kerbstellen im homo- 
genen K6rper wirksam sind. Nach- "E 
dem die Kerbzahl isolierter Kerb- ~: 
stellen in groBer N~ihe der Ober- 
fl~iche vergr68ert ist (Kap. 4,I), ~ ~ot~ 
k6nnte die Annahme direkten Ein- .~ ~ ~o 
tretens in die Glasoberfl~iche fib- 
rigens entbehrlich sein. ~ ~0 

Die Glasoberfl~iche enthAlt im ~g ~ .~ 
allgemeinen zahlreiche Kerbstellen ~ ~ 
yon tthnlicher Beschaffenheit wie ~ ~ 
jene mit der gr6Bten Kerbzahl; dies ~ , 

¢0 e9 
kann in hoher Temperatur unter ~ ~> 
gfinstigen Umst~inden durch einen ~ ~ 
einzigen Zugversuch sichtbar ge- ~ ,~ 
macht werden (Abb. 32) (Kap. I3,I) ~o ~ ~ 
und ist durchwiederholtesZerreiBen ~ ~ 
derBruchstficke eines l~_ngeren Zug- ~ ~ "~ 
k6rpers feststellbar. Bei diinnen "~ ~ ~ 
F~den ergibt sich hierbei eine sehr ~ ~" "~ 
deutliche Abh~ingigkeit der Zerreil3- ~ Z 
spannung yon der Fadenl~inge (86, "~<~ 
zo2),washieraufgroSeVerschieden- ~ ~ ~ 
heiten der Kerbzahlen hinweist. - -  = ~ ;~ 
Versuche fiber den Einflu8 kfinst- ~ = a" 
lieher Oberfl~ichenkerben auf die ~ ~ ~ 
ZerreiBfestigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen und Versuehsge- ~ "~ 

; .~ .~ schwindigkeiten (93) sollen der ~ ~ = 
Kfirze wegen in den beiden Iol- ~ ~ .,~ 
genden Abschnitten mitbesprochen ~ ~ 
werden. .~2  

[12,3 ] Temperaturabhdngigkeit ~ ~ 
und Versuchsgeschwindigkeit. Das :~ :~ 
Besteheneiner Temperaturabhd~gig- < ~ ~ 
keit der Festigkeitsgrenzen yon 
Glas ist fttr Zug (95, 96, 84) sowie ~ 
Torsion und Biegung (88, 77) lest- = 
gestellt (5)- Die Bedeutung der ~ 
Versuchsergebnisse ist nicht in ~ 
allen F~illen yon Bedenken frei. 
Ein Autor spricht sich an ver- 

~_~ ~_ 

/ 

o 

I 
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schiedenen Stellen fiber das Bestehen einer Temperaturabh~ingigkeit 
der ZerreiBfestigkeit in entgegengesetztem Sinne aus [JoFF~ (84, 86)1. 
Die in einer anderen Arbeit (95) gefundene grol3e Temperaturabh~ingig- 
keit hat sich bei teilweiser Nachpriifung in diesem Ausmal3e nicht be- 
st~itigt (93) und scheint durch eine Oberfl~chenwirkung der benutzten 
W~irmebadflfissigkeiten vorget~iuscht zu sein. Endlich beruht eine bisher 
unerkannt gebliebene, wesentliche Fehlerquelle auf dem Spannungs- 
gehalt der Glasproben (Kap. I3,I ), dessen TemperatureinfluB nicht zu 
vernachl~issigen ist. Sicherheit gegen T~iuschungen diesen Ursprunges 
bietet nur die gIeichzeitige Bestimmung des Ein[lusses yon Temperatur 
und Versuchsgeschwindigkeit au[ die Zerreifl/estigkeit (93), da der Span- 
nungsgehalt nur ~tul3erst iangsamer Ver~inderungen f~ihig ist. Nach der 
Theorie (Kap. 7) sollten Temperatur- und Zeiteinflutt direkt miteinander 
gekoppelt sein. 

Die Ver~indeflichkeit yon Festigkeitsgrenze n mit der Versuchs- 
geschwindigkeit ist sowohl fiir Zug (64, 67, 68, 79, 7 z, :coo, I02) wie fiir 
Biegung (77, 79, zoo) festgestellt und keinerlei Bedenken ausgesetzt. Da 
atle fremden Arbeiten nur Beobachtungen in Raumtemperatur enthalten, 
haben wir (64, 7 I, 93) den Einflul3 der Temperatur besonders untersucht, 

Um eine Reihe unwesentlicher Ver~inderlicher auszuschalten, be- 
trachten wir im folgenden nur Zugversuche an gezogenen feuerpolierten 
Glasst~iben (konstante Oberfl~ichenbeschaffenheit) einer bestimmten fest- 
gehaltenen Glassorte (ein Thfiringer Ger~iteglas) bei festgehaltenem Stab- 
querschnitt (1,35 mm ~) (64, 7 I, 93, Io6). Die St~ibe wurden entweder 
im ungeritzten Zustand geprtift oder mit senkrecht zur Stabachse ver- 
laufenden Diamantritzern yon der L~_nge 0,7 4- o, I5 mm; ferner wurden die 
beiden scharf eingehaltenen Belastungsgeschwindigkeiten 420 g/ram 2 • sec 
und 53 g/mm~" sec benutzt. Die so erhaltenen mittleren ZerreilMestig- 
keiten sind in Tabelle 3 zusammengestellt, die zugeh6rigen mittleren 
relativen Spiegelgr6Ben s/q in Tabelle 4 (93). 

Tabelle 4- Abh~ingigkeit  der m i t t l e r e n  r e l a t i v e n  Spiegelgr613e yon  
den Versuchsbed ingungen .  

Vorbehandlung 
Versuchs- 

ge.schwindigkeit 
in gl~2 see 

4 2 o  

53 
4 2 0  

53 

Ungeri%zt 

Am Ritz 
zerrissen 

Mittlere relative Spiegelgr61len in % 

- ~9o° I - 7°°  l + s o °  

2,5 3,3 I9, T 
3,3 12 ,5  34,3 
8,4 36,2 78,7 

+  ,oo f + 3 °1 + ,oo°  I+,oo-c 
1 

23,6 23,2 8,7 1 5,4 
33,3 18,9 8'5 I 8,8 
43, 2 3I, o 33,4 14,6 
84,8 52,8 52,9 40,3 

Man sieht, dab die v o n d e r  ,,athermischen" Bruchtheorie (Kap. 6) 
geforderte Unabhdngigkeit der ,,technischen" Zerreifl/estigkeit yon der 
Versuchsgeschwindigkeit nur bei ungeritzten Oberfl~ichen und nur in der 
tiefsten Temperaturstufe (--1900 C) gefunden wird. Der ideal spr6de 
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Glaszustand ist erst vom Siedepunkt der /liissigen Lu[t abwdrts verwirklicht 
und auch dies nur n~herungsweise, wie aus dem Verhalten der geritzten 
St~be zu entnehmen ist. Bei allen hdheren Temperaturen bis zum Er- 
weichungspunkt (bier: 555 ° C) liegt ,,spannungsthermisches"Zerreiflen vor. Aus 
dem Temperaturgang der ZerreiBfestigkeiten und den dazu gegenl~ufigen 
Ver~nderungen der ,,Spiegel"grSBen geht hervor, dab hier zwei qualitativ 
unterschiedene Temperaturbe- so 
reiche vorhanden sind. ~ ~ i 

(a) In  ,,md~igen" Tempera- "-~ 3o 
y i 

turen bis etwa + I5 °o C nimmt *o .~ . ~  
o die Zerreifi/estigkeit mit steigen- ~s 1o loo looo~ec/~g 

der Temperatur und sinkender ~¢ 
Versuchsgeschwindigkeitab, die ~ !  " 
Spiegelgrdfle dagegen zu. Dies ! "~-- -J__ .~. 
entspricht der theoretischen ~Ioi 1 

E r w a r t u n g e i n e r s p a n n u n g s - ~ i I  I . ~ [ ~  
thermischen Vergr6flerung der a 
Kerbzahl der den Bruch ein- ~" 
leitenden wirksamsten Ker3- 1 m 1so ~oser~g 

Abb. 25. Abh~ingigkeit der mittleren ZerreiBfestigkeit und 
stelle ffir d i e sen  T e m p e r a t u r -  der mittleren relativen Spiegelgr6Be yore Logaritbmus der 
bereich [Kap. 7,3 (a)" 7,4]- - -  (reziproken) Belas tungsgeschwindigkei t .  Thfixinger Ger~te- 

' glasin Raumtemperatur,  Stabquersehnitt  x,4 mink (G.APELT.) 
Auch der Zerreiflvorgang in 
Raumtemperatur ist spannungsthermischer Natur; die aus seinen ,,tech- 
nischen" ZerreiBfestigkeiten berechneten KerbzahIen (Kap. I2,I) sind 
spannungsthermiseh vergr~flert und nicht den urs#riinglichen Kerbstellen 
eigentiimlich. Die volle Tragweite der Witrmewirkung erkennt man 
erst bei wesentlich st~rkeren ,~nderungen der Versuchsgeschwindigkeit; 
Tabelle 5 zeigt, dab die technische ZerreiBfestigkeit in Raumtempera- 
fur dadurch nahezu im Verh~ltnis 2:1 ge~ndert werden kalm (64). Der 
Zusammenhang zwischen Belastungsgeschwindigkeit einerseits, mittlerer 
Zerreil3festigkeit und mittlerer relativer Spiegelgr6Be andererseits ist in 
erster Ann~iherung logarithmischer Natur (Abb. 25) (64, 67, 68). 

Tabelle 5- E i n f l u b  der  B e l a s t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  auf  m i t t l e r e  
r e l a t i v e  Spiegelgr61Be und Z e r r e i B f e s t i g k e i t  yon  g e z o g e n e n  
R u n d s t g b e n  eines ThOr inger  Gerg teg la ses  in R a u m t e m p e r a t u r .  

Belastungs- 
geschwindigkeit 
in g/ram 2. sec 

800 4- 80 
400 4- 25 
115 4- i 
48 4-12 
254- 3 
I54- 2 
104- I 

74-2 

Stab-  
querschn i t t  q 

in  m m  ~ 

1,31 4- o, I5 
1,37 4- 0,08 
1,34 ± 0,25 
1,39 4- 0,09 
1,32 4- o,I  4 
1,4o 4- o, 16 
1,45 4- o,53 
1,48 4- o, I9  

Mittlere relative 
Spiegelgr613e s/q in % 

6,8 (3 ,4 - - IO ,O)  
7,1 ( 5 , 2 - - 1 o , 9 )  

14,5 (5,0--33,6) 
27,2 (19,9---34,9) 
34,6 ( Io ,9- -58 ,9)  
27,9 (13,2--74,o)  
38,2 (I9,O--63,o) 
44,7 (29,o---68,4) 

. . . t  ~, - -  I Mittlere redu- 
r ~ t r e k ~ [ Z  I zierte" ZerreiB- 

in !s ~n~2 I festigkeit Z o 
~g/ I in kg /mm z 

I 
13,14-1, 3 i4,1 ~ 1,2 
i 2 , o + i , o  12,94-o,9 
11,54-2,3 I3,3 4-1,7 
8,3+0,  4 11,4+o,8 
7,9 4- 1, 4 12,6 4- 1, 7 
7,94-1,o 11,34-1,1 
7,5 4- 1,5 12,9 4- 2,0 
7,64-0,9 I1,9 4- o,6 

Anzahl 
der 

Versuehe 

14 

8 
19 
5 

IO 

13 
5 
4 
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(b) In  ,,hohen" Temperaturen, oberhalb + 15 o° C, nimmt die Zerreifl- 
]estigkeit mit steigender Temperatur zu, die Spiegelgr6fle dagegen ab. Bei 
ungeritzten OberfI~ichen fehlt ein merklicher Einftul3 der in Tabelle 3 
geprfiften Versuchsgeschwindigkeiten. Geht man auch hier zu s ta rk  
verschiedenen Belastungsgeschwindigkeiten fiber, so steigt die Zerreifl- 
/estigkeit mit abnehmender Belastungsgeschwindigkeit an (Tabelle 6) (71). 
Wir haben hier also das genaue Gegenteil zum Verhalten im ,,m~13igen" 

Tabelle 6. Einflul3 der  B e l a s t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  auf  m i t t l e r e  
r e l a t i v e  SpiegelgrSl3e und Z e r r e i B f e s t i g k e i t  yon  g e z o g e n e n  
R u n d s t A b e n  eines Thf i r inge r  G e r ~ t e g l a s e s  bei  400 und  445 ° C. 

Tempe- 
ra tur  in 

Centi- 
graden 

402 4- 6 
395 4- 6 
4Ol 4- 6 
396 4- 4 

446 4- 8 
442 4- 8 
447 4- 5 

Belastungs- 
geschwindigkeit 
in g/ram ~" see 

435 4- 15 
143 4- 8 

19,9 4- 0,3 
0,6 4- O , I  

5 0 0  4 -  2 0  

4IO 4-30 
0, 7 4- o, 3 

Stab- 
querschnitt q 

in mm 2 

1,31 4- 0,05 
1,29 4- 0,06 
1,33 4-0,03 
1,27 4- 0,05 

Mittlere 
relative 
Spiegel- 

gr013e s[q 
in% 

I,I4 4-0,04 
1,39 4- 0,08 
1,12 4-0,08 

An- Mittlere Anzahl 
zah[ ,,reduzierte" der ffir 
der ZerreiI~- Z0 ge-  

Ver- festigkeit Z~ mit te l ten 
Versuehe 

Mittlere 
Zerreit3- 

festigkeit Z 
in kg /mm 2 suche in kg /mm ffi 

5 
2 

2 

7 
6 

8 , i + i ,  5 11,24-1,6 12 12,o 
lO,2+5, 5 11,24-1,6 12 i i ,8: :~I , i  ~ 
7,9-4-4,6 I3,44-2,9i 4 I2,74-o,9 

0, 5 4,6+3,915,5-4-2,8112 _ I2 ,3~  

q I I , I  ~ 1 , 5  08 IO,3-~4,I ] I I  ]11,7-4- 
I I , 2 4 - 7 , 4 I I , O ± I , 6  I2 [ I I ,5_~I ; I  
2,84-1,6 I8, I 4-2,6 12 

Temperaturbereich, gemiil3 der theoretischen Erwartung einer spannungs- 
thermischen Verkleinerung der Kerbzahl der wirksamsten Kerbstelle fiir 
sehr gefinge Versuchsgeschwindigkeiten [Kap. 7,3 (b); 7,4]. - -  Bei an- 
geritzten Oberfl~chen zeigt Tabelle 3, dab die Zerreii3festigkeit wie in (a) 
mit abnehmender Bdastungsgeschwindigkeit ab/dllt. Die Theorie (Kap. 73), 
macht  ohne weiteres verst~indlich, dab die spannungsthermische Ver- 
kleinerung gerade bei den hohen Kerbzahlen kfinstlich angebrachter  
,,tiefer" Kerben sich his zu h6heren Temperaturen erstreckt und daI3 tier 
gleiche Einflul3 bei den kleineren Kerbzahlen der natfirlichen Kerbstellen 
ffir verhAltnism~13ig grofle Versuchsgeschwindigkeiten angedeutet bleibt. 

Die im vorstehenden Abschnitt besprochenen experimentellen Er-  
gebnisse bedeuten somit eine umfassende Best~tigung der spannungs- 
thermischen Bruchtheofie. (Vgl. auch die Nachtr~ige auf S. 188.) Als 
praktisch wichtiges Ergebnis ist ferner festzuha]ten, dab die aus den 
,,technischen" Festigkeiten ableitbaren wirksamen Kerbzahlen h6chstens 
in sehr tiefen Temperaturen mit den Kerbzahlen des ursprtinglichen 
Zustandes der ,,prim~iren" Kerbstellen gleichzusetzen shad. 

[12,4] Die ,,Materialkurve". Die Diskussion der Bruchfl~chen- 
eigenschaften ergab, dab die relative Spiegelgr6Be s/q direkt als Mal3 
flit die beim Zerreil3en wirksame Kerbzahl der ,,prim~ren" Kerbstelle 
betrachtet  werden kann (Kap. 11,2). Da die empirische Kerbzahl das 
Verh~ltnis der unverAndeflichen ,,molekularen" zur verAnderlichen 
,,technischen" ZerreiBfestigkeit darstellt (Kap. I2,I),  besagt dies die 
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Notwendigkeit eines eindeutigen Zusammenhanges zwischen Spiegelgr6~e 
und technischer Zerrei~/estigkeit. Die zugrunde liegenden theoretischen 
Betrachtungen (Kap. 6,4) setzen eine gleichartige Verteilung der Kerb- 
stellen im Glase voraus (,,isotrope Inhomogenit~it", Kap. 6,I), so dab ein 
Vergleich mit der Erfahrung fiber den Verwirklichungsgrad dieser An- 
nahme AufschluB geben wird. Die in den Tabellen 3 und 4 enthaltenen 
Mittelwerte yon Zerreillfestigkeit und Spiegelgr613e k6nnen wegen ihrer 
groBen Streuungen hierzu jedoch nicht herangezogen werden; man ist 

e \ a 

7 "-. 

\ ".2::, N 

3 3 

2 g 

I 

0 o go qo 60 go 1oo~ 
ruling"re Xpiege/grdge s/~ 

Abb.26. Temper aturunabhAngiger Tell der ,,Material- 
kurve"  des untersuchten Th0ringer GerAteglases 

iiir 1,4 mm z Stabquerschnitt  (vgl. Tabelle 8). 

\ 
\ 

~ z "-...., 

\ 

\ 
\ 

\ 
20 *0 6o gO 1 ~  
,'e/cY/m ,Ypieye/g,q~e s/¢ 

Abb. 27. Schematische Wiedergabe der empirischen 
,,Materialkurve" und tier Geraden (3I) der 

.reduzier ten ZerreiBfestigkeit". 

gen6tigt, zur Betrachtung der Einzelversuche tiberzugehen. Eine Vor- 
stellung yon dem betr~ichtlichen Streubereich der Spiegelgr6Ben ver- 
mittelt Tabelle 7, die eine statistische Ubersicht tiber die der Tabelle 4 
zugrunde liegenden Einzelwerte enth/ilt. Sie liefert sehr anschauliche 
Belege ffir die im vorigen Abschnitt besprochenen Gesetzm/iBigkeiten. 

Wenn man die ZerreiBfestigkeiten der Einzelversuche nach zu- 
nehmenden Spiegelgr6Ben ordnet, so ergibt sich tats/ichlich ein einheit- 
licher Zusammenhang (64, 93, 95), der die Bezeichnung Materialkurve 
erhalten hat (47)- Tabelle 8 vereinigt sdmtliche in Tabelle 7 enthaltenen 
Einzelversuche, deren relative Spiegelgr6I]en tiber lO% betragen. Den 
erheblichen mittleren Streuungen der mittleren ZerreiBfestigkeiten 
(Tabelle 3) gegenfiber, ist die mittlere Streuung der ,,Materialkurve" 
bedeutend herabgesetzt (Tabelle 7). Ihr Verlauf ist mit dem zugeh6ri- 
gen Streubereich in Abb. 26 wiedergegeben und in Abb. 27 nach geeig- 
neter G1/ittung nachgezeichnet. Die Entstehung aus den Zerreit3werten 
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Tabe l l e  7. E i n f l u B  voI1 T e m p e r a t u r ,  O b e r f l ~ c h e n z u s t a n d  
v e r s c h i e d e n e r  S p i e g e l g r 6 B e n .  G e z o g e n e  

F e u e r p o l i e r t e  Oberf lAchen;  B e l a s t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  42o g / r a m  2 • s e c .  

T e m p e r a t u r  (°  C) S p i e g e l g r 6 B e  i n  % 
d e s  S t a b q u e r s c h m t t s  

O - -  2 

2 - -  4 
4 - -  6 
6 - -  8 
8 - -  IO 

I O -  15 
1 5  - -  20 
2 0 -  25 
25 - -  3 ° 

3 ° - -  4 ° 
4 ° - -  5 ° 
5 ° - -  60 
6 0 -  7 ° 
7 ° - -  80 
8 0 - -  9 ° 
9 O - - l O O  

4 
6 
8 

I 0  

15 
20 
25 

3 ° 
4 ° - -  5 ° 
5 ° - -  60 
6 0 -  7 ° 
7 ° _  80 
8 0 -  90 
90 - - I O O  

- -  i 9 o  

56% 
33 

I 

- -  70  + 2 0  + x 4 o  + 3 0 0  + 4 0 0  

4 ° . . . .  
4 ° - -  - -  - -  18 
15 - -  12 5 35 
- -  1 2  I 0 I2  

5 I2  5 12 

- -  12 12 20 6 

35 13 2o 12 
- -  12 13 15 6 

- -  I 2  2 5  5 - -  

6 19 5 
- -  I O  

6 

+ 5 0 0  

i 

- -  - -  5 - -  

F e u e r p o l i e r t e ,  ger i tz te  Oberf lAchen;  B e l a s t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
42o g/mm ~ • sec. 

o - -  2 . . . . . .  
2 - -  4 lOO% 25 - -  - -  

- -  6 - -  1 3  8 

- -  8 - -  1 2  8 

8 - -  I O  . . . .  

- -  1 5  - -  25 12 - -  9 21 
- -  2 0  - -  - -  2 9  - -  I O  8 

- - 2 5  - -  - -  6 IO 18 15 
- -  3 ° - -  13 12 2o 18 

- -  4 ° - -  1 2  1 7  3 ° I 8  8 

- -  - -  I 2  2 o  8 

- -  - -  - -  z o  1 8  - -  

9 

8 
- -  - -  1 2  I O  8 I 

7 
27 
34  
14 
14 

7 

12 

5 ° 
25 

13 

b e l i e b i g e r  v o n  d e n  i n  d e r  T a b e l l e  7 v o r k o l n m e n d e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  

z e i g t  d e r  t h e o r e t i s c h e n  E r w a r t u n g  g e m ~ B ,  daB  die ,,Materialkurve" yon 
Temperatur, Oberfldchenzustand und Versuchsgeschwindigkeit der zylindri- 
schen Glasstdbe unabhdngig ist. I s t  d ie  M a t e r i a l k u r v e  e i n m a l  b e k a n n t ,  

d a n n  b e d a r f  es  d e r  K e n n t n i s  d e r  u n t e r  i r g e n d w e l c h e n  V e r s u c h s b e d i n -  

g u n g e n  a u f t r e t e n d e n  S p i e g e l g r 6 B e n ,  u m  d a r a u s  d ie  b e t r e f f e n d e n  Zerre i l3-  

f e s t i g k e i t e n  a b z u l e i t e n  ~ e ine  K e n n t n i s ,  w i e  s ie  i m  v o r l i e g e n d e n  F a l l e  

d u r c h  d ie  T a b e l l e  7 v e r m i t t e l t  w i r d .  
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u n d  V e r s u c h s g e s c h w i n d i g k e i t  a u f  d i e  r e l a t i v e  H / ~ u f i g k e i t  
R u n d s t / £ b e  e i n e s  T h i i r i n g e r  Glases ,  Q u e r s c h n i t t  1, 4 m m e .  

F e u e r p o l i e r t e  O b e r f l ~ c h e n ;  B e l a s t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  53 g / m  m 2 "  sec.  

SpiegelgrOBe in % Temperatur (° C) 
des Stabquerselmitts + 5oo 

0 - -  

2 - -  

4 - -  
6 - -  
8 - -  

I o - -  
15 - -  
2 0 -  25 
25 - -  3 ° 

3 0 -  4 ° 
4 ° - -  5 ° 
5 0 -  60 
6 0 -  7 ° 
7 0 -  80 
8 0 -  90  
90 - - i o o  

-- I90 

2 56% 
4 22 
6 I I  
8 I I  

I O  

I5  
2o 

F e u e r p o l i e r t e ,  g e r i t z t e  

o-- 2 11% 
2 - -  4 20 
4 - -  6 7 
6 - -  8 4 
8 - -  IO 20 

I O - -  15 27 
I 5 - -  20 7 
2 0 - -  25 4 
2 5 - -  3 ° 

3 0 - -  4 ° 
4 ° _  50 
5 0 - -  60 
6 0 - -  7 ° 
7 0 - -  80 
8 0 - -  9 ° 
9 O - - l O O  

--70 + 2 o  +x4o  +300 +400 

13 . . . .  
66 - -  - - .  6 
13 8 IO 25 

8 5 31 
- -  12 16 

21 3 I  i o  
25 i o  6 
13 I5  - -  

4 IO 6 

- -  8 6 

- -  4 6 

4 6 
- -  5 - -  

5 

O b e r f l ~ c h e n ;  B e l a s t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
53 g / m m z  " sec.  

4 

4 - -  - -  4 

4 12 - -  
15 - -  - -  12 4 
I I  - -  4 4 

I I  8 - -  - -  

24 - -  - -  9 12 
15 IO 8 9 28 
- -  i o  8 16 2o 

4 - -  I I  6 - -  

8 24 I I  16 16 
- -  48 62 16 I2  

3 ° 
4 ° 
I5  

I O  

5 

14 

14 

7 
7 

23 
7 
7 

7 
I4  

B e i  r e l a t i v e n  Sp iege lg r613en  k l e i n e r  a l s  l O %  g e b e n  d i e  b e n u t z t e n  

V e r s u c h s d a t e n  k e i n e n  t e m p e r a t u r u n a b h ~ t n g i g e n  V e r l a u f .  F t i r  e i n e n  f e s t -  

g e h a l t e n e n  W e r t  d e r  S p i e g e l g r 6 B e  f i n d e n  s i c h  H 6 c h s t w e r t e  b e i  - - 1 9  °0  C, 

d a n n  f o l g e n  A b f a l l ,  M i n i m u m  u n d  W i e d e r a n s t i e g  A h n l i c h  w i e  b e i  d e n  

m i t t l e r e n  Z e r r e i B f e s t i g k e i t e n  ( T a b e l l e  3).  D i e  k l e i n s t e n  Z e r r e i B f e s t i g -  

k e i t e n  g e h 6 r e n  d e m  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l  + 20  b i s +  3 0 0  ° C a n  u n d  b i l d e n  

d i e  g e r a d l i n i g e  F o r t s e t z u n g  d e r  M a t e r i a l k u r v e  f t i r  s/q= 5 - - 1 o %  ( T a -  

b e l l e  8) .  D a r a u s  u n d  a u s  d e m  ~ b r i g e n  V e r h a l t e n  d e r  V e r s u c h s s t / i b e  
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(Kap. 13,1 ) ist zu schlieBen, dab die bei sehr kleinen Spiegeln gefundene 
Temperaturabh~ngigkeit der ZerreiBwerte auf inneren Spannungen des 
Versuchsmaterials beruht und daher bier nicht welter von Interesse ist. 

Der zwischen 0,05 ~ s/q ~ 0,4 ° gelegene, merklich geradiinige TeLl 
der Materialkurve (Abb. 26) zielt auf den Punkt  Z---- o, s/q = IOO % lain 
(Abb. 27) und erm6glicht daher die Darstellung (95) 

z *  = Zo ( i  - s /q) .  (3~) 
Die Konstante Z 0 h/ingt noch vom Stabquerschnitt q ab (Kap. 14) und  
ist reduzierte Zerrei#/estigkeit genannt worden (47), da (31) die Gesarnt- 
menge aller Beobachtungsergebnisse mit 0,5 ___< s/q <= 0,40 auf eine einzige 
Zahl zurfickzuftihren erlaubt, die zweckmABig als technisches Ma# fiir 
die Zerrei#[estigkeit eines Glases bei normierten Zylinderst/iben benutzt  
wird (47, 75, 95). Die ausgezeichnete Konstanz von Z 0 ist aus Tabelle 3 
ersichtlich und auch fiir die Versuchsreihen der Tabellen 5 und 6 daselbst 
angegeben. 

I~ber die Bedeutung der ,,reduzierten Zerrei#/estigkeit" Z o l~Bt sich 
Folgendes aussagen. Die bei konstanter Belastungsgeschwindigkeit be- 
stimmte ,,technische Zerrei#]estigkeit" Z* ergibt sich aus der auf den Stab- 
querschnitt q bezogenen Last L*, bei der die Zerrei#geschwindigkeit gro# 
gegen die Belastungsgeschwindigkei~ wird. Dies entspricht dem Augenblick, 
wo die wirksame Kerbzahl der ,,prim~ren" Kerbstelle erreicht ist und die 
,,molekulare" Zerreii]festigkeit daselbst nicht mehr unterschritten wird. 
Nach dem direkten Beobachtungsbefund ist kaum anzunehmen, dab 
die ,,Spiegel"fl/iche s hierbei schon voll ausgebildet ist, doch geschieht 
dies nunmehr ohne Mithilfe ~uBerer Laststeigerung. Die Theorie (Kap. 6, 4 ; 
11,2) besagt nun, dab ftir gleichf6rmige Kerbstellenverteilung die Spiegel- 
grenze stets bei der gleichen &tlichen Spannungsverteilung (iberschritten 
wird. Eine einfache makroskopische Kennzeichnung dieser 6rtlichen 
Spannungsverteilung gelingt, wenn die SpannungsverteLlung fiber den 
gesamten Restquerschnitt q -  s als hinreichend gleichf6rmig betrachtet  
werden darf, was offenbar nut. bei allzu kleinen bder bei groBen relativen 
SpiegelgrN3en s/q unstatthaff ist. Im Zwischenbereich yon s/q gilt also 

L* Z* 
konst. = q _ ~  -- i - -  s~  = Z° '  (3 I') 

was mit (31) fibereinstimmt. 
Die Existenz der empirischen ,,Materialkurve" best/itigt das Be- 

stehen des theoretisch erwarteten Zusammenhanges zwischen Spiegel- 
gr6Ben und ZerreiBfestigkeit, aber sie best/~tigt ihn nicht eindeutig. Der 
Streubereich der Materialkurve (Abb. 26) ist bis zu Ioomal breiter als 
eine leicht erreichbare MeBgenauigkeit. Das Ziel, neben der ZerreiB- 
festigkeit einen zweiten, unabh/ingigen Index ftir die wirksame Kerbzahl 
der ,,prim~ren" Kerbstelle zu gewinnen, wird durch die Spiegelgr6Ben 
also nur in unvollkommenem MaBe erreicht. Dieser Sachverhalt muB 
als Ein/lu# individueller A bweichungen von tier vorausgesetzten Gleich- 
/drmigkeit der Kerbstelleneigenscha[ten betrachtet werden. Es bleibt abet  
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zun/ichst unentscheidbar, ob dies allein auf das Verhalten der ,,prim~ren" 
Kerbstellen oder auf jenes der die , ,Spiegel"bildung beeinflussenden, viel 
zahlreicheren Kerbstellen, oder auf beide M6glichkeiten vereint, zurtick- 
zuffihren ist. Tabelle 8 und Abb. 26 lassen nur  erkennen, dab die Un- 
sch/irfe der zu einer best immten Spiegelgr613e geh6rigen Festigkeitswerte 
yon  jener der einem best immten Festigkeitswert entsprechenden Spiegel- 
gr6Ben prozentual  bedeutend fibertroffen wird. 

Tabelle 8. T e m p e r a t u r u n a b h ~ L n g i g e r  Te l l  de r  , , M a t e r i a l k u r v e "  ge-  
z o g e n e r  R u n d s t ~ b e m i i d e m  Q u e r s c h n i t t  1, 4 mm* des  u n t e r s u c h t e n  
T h f i r i n g e r  G e r a t e g l a s e s .  Ffir relative Spiegelgr613en oberhalb lO%; 
ungeritzte und am Anritz zerrissene VersuchsstAbe. Einflul31osigkeit yon 

Temperatur, ]3elastungsgeschwindigkeit, Anritzen. 

Spiegelgr613e Mittlere Anzahl der Von der Mittelbildung ausgeschlossene 
in % des ZerreiBfestigkeit gemittelten Einzelwerte 

Stabquerschnitts - in kg/mm 2 Einzelwerte 

13,5o (14 °0 ) 5,O----IO,O 
1 0 , O - - 1 5 , O  
15,O----20, O 
2 0 , 0 - - 2 5 , 0  

25,0--3o, o 
30,0--35,0 
35,o---4o, o 
4o,o--45,o 
45,0--50,0 
50,0--55,0 
55,0--60,0 
60,0--65,0 
65,o--7o,o 

80,0--83,0 
84,o--87,o 
88,o--9o, o 
91,o--94,o 

94,0--95,0 
96,0---97,0 
9%o--98,0 
98,o---99,0 

99,o--99,5 
(97,5--98,5) 

lO,2O -{- 1,O 5 
9,58 ± 0,98 
9,00 4- 0,78 
8,51 ! o , 6 9  

8,Ol 4- 0,66 
7,67 ± o,61 
7,14 4- 0,43 
6,72 4- 0,37 
6,45 4- 0,47 
6,26 4- o,4o 
6,o9 4- 0,42 
6,35 -4- o,46 
6,Ol 4- 0,53 

17 
57 
43 
32 

3 I 
27 

12,97 (500 ° ) 
11,68 (--19o°);  lO,98 (400 ° ) 

IO,29 (300 °) lO,24 (20 °) 
lO,2O 
5,86 

12 5 ,91  
13 8,00 
17 
13 
IO 
6 
4 

5 ,28  ~- 0 , 2 I  

5,o7 4- o, 19 
4,92 4- o,47 
4,70 4- o,4o 

4,53 4-0,27 
4,11 ::t::o,24 
3,75 +0,29 
3,52 4- o,2o 

3,15 4-0,24 
(2,76 4- o,o3) 

7 
6 
6 

IO 

5 
(3~ 

3,48 

(Kleinstwerte) 

[z2,5] Zerreifl[estigkeit bei konstanter Beanspruchung. Kerbstellen- 
dichte und Zerrei~/estigkeit. Wenn die aus den Versuchen mit  steigender 
Belastung ermittelte , ,Materialkurve" nicht  nur  yon  den geprtiften 
Belastungsgeschwindigkeiten (Tabelle 8, sowie Z 0 in Tabelle 5 und 6) 
unabh/ingig ist, sondern auch ffir beliebig groBe und kleine Geschwindig- 
keiten erhalten bliebe, k6nnte man aus ihr auch Schlfisse auf das Festig- 
kei tsverhal ten bei verschwindender Belastungs~tnderung ziehen. Aus 
praktischen Grtinden kann  eine derartige Beanspruchung nur  durch 
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konstante Belastung nach vorangegangener rascher Laststeigerung ~er- 
wirklicht werden. Die Untersuchung dieses Grenzfalles (, ,Dauerstand- 
festigkeit fiir Zug") ergibt iedoch ein v611ig ge~ndertes Bild, das theo-  
retisch yon gr613tem Interesse ist. Die Versuche (1"o4) wurden in R a u m -  
tempera tur  an kreiszylindrischen Glasst~ben gleichen Materials und  
gleicher Querschnittsgr61?e ausgeffihrt wie die vorangehenden, un te r  
besonders weitgehenden Vorsorgen gegen Mitwirkung geringster Er- 
schfitterungen; gegen die Versuche der Tabellen 3, 4 und 8 besal3en die 
St~ibe einen etwas gr6Beren Spannungsgehalt, ~thnlich wie jene der 
Tabellen 5 und 6. Die Ergebnisse enthSat Tabelle 9. 

Man sieht, da/3 die mittlere Zerrei~spannung Iomal schdr]er reproduzier- 
bar ist als bei ansteigender Belastung (Tabellen 3 und 5) und yon den 
Spiegelgr&~en unabhdngig wird. Der Bereich der Spiegelgr6Ben ist 
schm~iler und liegt bei kleineren Werten als ftir sehr geringe Versuchs- 
geschwindigkeiten (Tabelle 5), wAhrend die dort gefundenen mit t leren 
ZerreiBfestigkeiten noch unterboten werden. Empirisch ergibt sich also, 
dab ZerreiBen mit beliebig herabgesetzter Belastungsgeschwindigkeit 
und ZerreiBen bei rascher Laststeigerung mit  anschlieBender unver-  
~inderlicher Belastung einander nicht gleichwertig sind. Ein Wider-  
spruch mit  der ,,Materialkurve" ftir ansteigende Belastungen (Abb. 26) 
liegt also nicht vor, sondern eine neue Belastungsart. 

Tabelle 9- Z e r r e i B f e s t i g k e i t  des T h t i r i n g e r  O e r ~ t e g l a s e s  fiir ge-  
zogene  R u n d s t A b e  m i t  dem Q u e r s c h n i t t  1, 4 mm ~ bei  z e i t I i c h  

u n v e r A n d e r l i c h e n  Be las tu lxgen  in R a u m t e m p e r a t u r .  
t3elaslungsdauern his zum Zerreil3en zwischen 5 und 3o0 Sek. 

Stabquerschnitt in mm 2 . . . . . . . . . .  
Mi~lere Zerreigfestigkeit Z* in kg/mm ~ (Meg- 

gelaauigkeit + o, oo5 kg/mm 2) . . . . . . .  
Mittlere relative Spiegelgr6Be s/q in % . . . 
Mittlere Neigung der Furchungsfl~chen . . 
Anzahl der gemittel*en VersucJae . . . . . .  
Von der 2¢iittelbildung ausgescJalossene Ver- 

suche . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1 ,36_  1,43 

7,I6 :t= o, I3 
28,o :t: io,o 

6,5 ° ~: 2,2 ° 
2 2  

Z = 8 , 8 5  s/q= 15,8 
Z =7 ,58  s/q = 3 1 , 2  

Die Ergebnisse dieser neuen Beanspruchungsart machen deutlich, dal3 
die Zerrei~spannung [iir den Bruchvorgang sehr viel kennzeichnender ist 
als die Spiegelgr~e, deren Verschiedenheiten einen auBerordentlich 
groBen EinfluB der individuellen Kerbstellenverteilung jeder Glasprobe 
bei mechanisch ungest6rter Spiegelausbildung erschliel3en lassen. Da  
die Unschltrfe der ZerreiBfestigkeit immer noch 2omal gr6Ber ist als die 
benutzte MeBgenauigkeit, mtissen merkliche Verschiedenheiten auch bei 
den wirksamen Kerbzahlen der ,,prim~tren" Kerbstellen vorhanden sein. 
Eine Betrachtung geeignet herausgegriffener Einzelversuche (Tabelle I0) 
zeigt, dal3 neben nahezu identischen Zerreil3spannungen mit gleichen (a) 
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oder bedeutend verschiedenen SpiegelgrSBen (b), tats/tchlich auch ,,er- 
heblich" verschiedene ZerreiBspannungen bei gleichen Spiegelgr6Ben vor- 
kommen  (c, d), selbst wenn bei den Furchungsfl/ichen weitgehende 
Ubere ins t immung besteht (c). Eine Vorstellung von den gr6Bten fiber- 
haup t  beobachteten Verschiedenheiten gibt das Versuchspaar (e). 

Tabelle IO. E i n z e l e r g e b n i s s e  zu T a b e l l e  9- 

Beispiel- 
gruppe 

b 

Stabquerschuit t 
q in mm 2 

1,43 
1,435 
1,38 
1,38 

1,365 
1,37 

1,43 
1,43 

1,37 
1,39 

1,435 
1,44 

ZerreiBfestigkeit 
Z* in kg/mm ~ 

1,39 
1,39 

6,92 
6,92 

7,I7 
7,I5 

7,25 
7,25 

7,o3 
7,o4 

7,25 
7 ,  I o 

6,92 
6,87 

Relative Spiegel- 
gr6Be s/q in% 

7 , 1 0  

8,85 

29,4 
31,4 

35,I 
35,9 
38,6 
29,8 

12,2 
26,9 

29,8 
29,3 

31,4 
31,3 

Neigungswinkel der 
Furchungsfl~tche 

29,3 
15,8 

O o 

3 ° 
6 ° 2o" 
5 ° 

II ° 2 0  t 

6 ° 5 °" 

9 ° 2o' 
8 ° i O  t 

6 ° 5 °, 
7 ° 25' 

3 ° 
4 ° 2 0 '  

Zeitdauer bis 
zum Zerreiflen 
in Sekunden 

7 ° 2 5 '  

1 5  ° 

8 0  

77 
1 2 0  

I O  

137 
7 

195 
60 

7 
155 

77 
72 

d 1'35 7'63 20'4 9 ° IO' io 
1,41 7,27 2o, 3 o ° io 

e 155 
15o 

Die Tatsache einer dem Glas eigenttimlichen, wesentlich gr6Beren 
Streuung der ZerreiBfestigkeiten bei steigender Belastung (Tabellen 3 
und  8) als bei unver~nderlicher Beanspruchung (Tabelle 9) beweist 
davon  unabhAngig, daft die Zerreifl[es~igkeit nicht durch die ,,#rimdre" 
Kerbstelle allein, sondern durch Zusammenwirken einer Mehrzahl yon 
Kerbstellen bestimmt wird. Zum gleichen Schlul3 ffihrt auch die span- 
nungsthermische AbMngigkei t  der mittleren ZerreiBfestigkeit von den 
Versuchsbedingungen. Eine ZerreiBspannung von 7 kg/mm~ bei unver-  
~nderlicher Belastung (Tabelle 9) und eine solche yon IO kg/mm ~ bei 
geeigneter Belastungszunahme (Tabelle 5) bedeuten ffir die betreffenden 
wirksamen Kerbzahlen das Verh~tnis  1 : ] / 2 .  Wollte man  diese Kerb- 
zahlen auf verschiedene Tiefen von Einzelrissen im quasi-homogenen 
K6rper  zurfickffihren (Kap. I2,I) ,  so wfirden nach (16) RiBtiefen im 
Verh~ltnis 1 : 2  herauskommen. Die spannungsthermische Natur des 
Zerreiflvorganges in Raumtemperatur (Kap. 12,3) vermag also mindestens 
eine Verdoppelung der ,,wirksamen" Rifltie/e herbeizufiihren. Selbst wenn 
die Tiefe der ,,prim~ren" Oberfl~chenkerbe , ,nur" lO -4 cm betragen 
h~tte  (Kap. I2,I) ,  mtiBte eine spannungsthermische ,,Vertiefung" u m  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. I I  
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den gieichen Betrag m6glich sein; da der mittlere Kerbste l lenabstand 
unterhalb  5 • IO-scm gelegen ist (Kap. 11,2; I2,I) ,  kann dies n ich t  
ohne Wechselwirkung mit anderen Kerbstellen erfolgen - -  womit not~ 
wendig individuelle Beeinflussungen der Zerreil3spannung ve rbunden  
sind (Kap. 6,3). Verzichtet man  auf die Pr~misse eines Einzelrisses 
yon unwahrscheinlich grol3er Ri13tiefe (Kap. I2,I) ,  dann k6nnen die 

/( 

a b c 
Abb. 28a--c. ,,Spiegel"bildung und Form des Stab- 
querschnitts. K bezeiehnet die ,,primAte" Kerbstelle. 

niedrigen ,,technischen" Zerreil3- 
festigkeiten schon yon vornherein 
nur durch gegenseitige Vergr~53e- 
rung der Kerbzahlen benachbar te r  
Kerbstellen (Kap. 4 , I ;  6,1) ver-  
s tanden werden. 

A us den empirischen Festigkeits- 
eigenscha[ten der Gldser ]olgt somit 

eine Kerbstellendichte, die so gro~ ist, dab die Hdhe der Zerrei~]estigkeit 
zumindest im Bereiche der spannungsthermischen Festigkeitserscheim~ngen 
durch eine Mehrzahl yon Kerbstellen bes~immt wird (_to9). Ob dies auch  
ftir die athermischen Festigkeitseigenschaften gilt, mul3 offenbleiben, bis 

die erforderlichen Tiefs t temperatur-  
versuche zu Gebote stehen. 

[i2,61 Querschnittsform (47). In 
den letzten drei Abschnitten sind aus- 
schliel31ich hreiszylindrische Zugst~be 
betrachtet worden, deren ,,primXre" 
Kerbstelle an der Staboberfl~Lche gele- 
gen ist.Wegen derkreisfldche~fOrmigen 
Bruchausbreitung (Kap. 5,4; 6,4, i i)  
nimmt der ZerreiBvorgang hier inner- 
halb der Querschnittsfigur stets den 
gleichen Verlauf (Abb. 28a). Bei an- 
deren Querschnittsformen sind ver- 
schiedene OberflAchenstellen im all- Abb. 29. ZerreiBflAche eines kantig geschliffenen 

GlasstAbcheus. Der ,,Spiegel" geht yon einer Ober- gemeinen ungleichwertig, s o  z .  B. beim 
fl~chenbesch~.digung aus (8ofache VergrOBerung). Rechteckquerschnitt ,  wo der Bruch 

(w. MAN6LSR.) entweder von einer Kante (Abb. 28b) 
oder irgendwo yon e/net Seitenfl~che 

(Abb. 28c) des Zugk6rpers ausgehen kann. Die itir den weiteren Bruchver- 
lauf maBgebenden, durch ihn selbst dauernd ver~.nderten Spannungsver- 
teilungen bilden beim Kreiszylinderstab in erster Ann~herung eine ein- 
parametrige Schar, bei anderen Querschnittsformen dagegen eine hOhere 
Mannigfalt-igkeit. Sobald die Spannungsverteilung fiber den Restquerschnitt  
ungleichmABig wird, treten Abweichungen yon der kreisfl~chenfOrmigen 
Bruchausbreitung auf (Abb, 29) (92). Ohne Bezug~lahme auf den Bruchver- 
lauf untereinander verglichen, zeigen die Zerreil3werte jetzt  eine sehr groBe 
Streuung (92, Io6, ii5) , die keine Stoffeigenschaft mehr wiedergibt; an die 
Stelle einer wohl definierten Material,,kurve" (Abb. 26) tri t t  ein breites 
Streuband (Abb. 30), das alle besonderen Kennzeichen vermissen laBt. 
!Rationelle Festigkeitsbestimmungen miissen daher, gleichgfiltig ob ftir 
wissenschaftliche oder ftir technische Zwecke, wenn irgend m6glich, an kreis- 
zylindrischen Zugst~ben ausgeffihrt werden. 
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[I2,73 Umgebendes  2VIedium. Der  Einflul3 einer benetzenden Flfissigkeit  
auf  die Fes t igke i t  ist  zuerst  yon MILLIOAN ffir die Bruchfes t igkei t  ger i tz ter  
Glasstrei~en gefunden worden (94). Er  zeigte, dab Wasser  eine Fest igkei ts -  
abnahme,  t rockenes  Paraffin61 eine Fest igkei tss te igerung bewirkt ,  und da]3 
diese :-Xnderungen prakt isch momentan  eintreten,  so dab er eine chemische 
Beeinf lussung fiir unwahrscheinlich hfilt. Zugversuche an Quarzf~den zeigten 
Ahnliche Erscheinungen (zo7). Die gr613te ZerreiBfestigkeit  ergibt  sich im 
V a k u u m ;  beim ~be rgang  zu get rockneter  Luft ,  A lkoho ldampf  und  Wasser  
bzw. \Vasserdampf  n i m m t  die Fest igkei t  immer  m e h r  ab. In  Verb indung  
Init  Ahnlichen Versuchen an Glasplat ten mi t  Inakroskopischen S )altrissen 

,0 - - - - - ~ J  I 

s ~ 
2 [ 

; ! , I i :  
10 20 30 ~0 YO 6"0 70 80 90 700 

, 0 0 " ~  , ,, > 

Abb. 3o. ,,Materia]kurve" yon Glasstiiben mit quadratischer Querscbnittsform. (K. WIRTZ. 

wurde  berei ts  in Kap. io  erw~hnt, dab diese Ersche inungen  m i t  einer 
He rabse t zung  der  spezifischen Oberfl~ichenenergie an Kerbste l len  in Ver-  
b indung  zu bringen ist. 

Tabel le  i i .  M i t t l e r e  , , r e d u z l e r t e "  Z e r r e i B I e s t i g k e i t  u n d  r e l a t i v e  
S p i e g e l g r 6 B e  y o n  g e z o g e n e n  R u n d s t ~ i b e n  d e s  T h f i r i n g e r  Ger~i . te-  
g l a s e s  i n  d e s t i l l i e r t e m  W ' a s s e r  u n d  a b s o l u t e m  A l k o h o l  b e i  R a u i n -  
t e m p e r a t u r .  Kreisquerschni t te  1,42 rain ~ 4- 3,5%; Belas tungsgeschwindig-  

keit  14o g/innin* • sec 4- 4%. 

] Mittlere ,,reduzierte" Anzahl der 
Mittlere relative Spiegel- Anzahl der [ Zerreittfestigkeit gemittetten 

Versuehe in gr6•ens/qin % Versuche Z o (3 I) in kg/mm-* Versuche 

~A:asser . . 4 ° 27 I I I , I  4- 1,6 I 20 
A l k o h o l . .  22 26 ] i 2 , i  4- 1,3 t 24 

Das Zutref fen  dieser Auffassung bedeu te t  nach (19) bzw. (6), dal3 die 
be im Bruchbeginn  6rt l ich zu i iberwindende kri t ische Grenzspannung gegen 
die , , inolekulare"  Zerreii3festigkeit (6) vergr6t3ert oder  verkle iner t  ist, je  
nachdem ob die spezifische Grenzfl~ichenenergie des Glases gegen das um- 
gebende  Medium gr613er oder  kleiner is t  als die spezifische Oberfl~chen- 
energie  un t e r  Normalbedingungen.  Aus der Theorie  der  13ruchfl~ichenbildung 
(Kap. 6,4; 11,2) folgt dann, dab im ers tgenannten  Fal le  eine Verkleinerung,  
im anderen  eine Vergr613erung der Ini t t leren re la t iven ,,SpiegeI"gr613en zu 
e rwar ten  ist, so dab jeder  ~Vechsel des umgebenden  Mediums eine gegen- 

I i *  
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1Aufige .~nderung yon SpiegelgrSBe und technischer Zerrei~festigkeit be- 
wirken miil3te. - -  Zerreii3versuche an GlasstAben in destilliertem Wasser und 
in absolutem Alkohol (Io6) haben dies sehr deutlich bestAtigen k6nnen 
(TabeJle Ii) .  Zur Feststellung sehr geringer Verschiedenheiten eignet sich 
an Stelle des gewShnlichen, mit zunehmender Last ausgeftihrten ZerreiB- 
versuches die Bestimmung der viel empfindlicheren Zerrei~festigkeit bei 
unverdnderlicher Beanspruchung (Kap. 12,5). Die Untersuchung nach diesem 
Velffabxen wurde am gleichen Glasmaterial wie in Tabelle i I ftir ungetrocknete 
Sommerluft und ftir destilliertes Wasser ausgefiihrt (Io4); Tabelle 12 zeigt 
die erwarteten Verschiedenheiten. 

Tabette I2. M i t t l e r e  Z e r r e i l 3 f e s t i g k e i t  Z* und  r e l a t i v e  S p i e g e l -  
grSBe y o n  g e z o g e n e n  R u n d s t A b e n  des T h i i r i n g e r  G e r A t e g l a s e s  
in L u f t  u n d  in d e s t i l l i e r t e m  W a s s e r  bei  z e i t l i c h  u n v e r A n d e r -  

l i c h e n  B e l a s t u n g e n  und  R a u m t e m p e r a t u r .  Kreisquerschnitte 
1,4 o mm ~ ± 3 %- 

Mittlere 
ZerreiSfestigkeit 
Z* in ~ / n u n  ~' 

7,I6 ~o ,  I3 
6,38 i 0,27 

Versuche in 

Luft . . . 
Wasser . . 

Mittlerer Neigungs- Anzahl der 
Mittlere relative winkel der gemittelten 

Spiegelgr0Ben s[q in % FurchungsflAchen Versuche 

28,o ± I0,0 6,5 ° :i: 2,2 ° I 22 
i 

55,3 ± 8,4 8,4 ° ± 5,7 ° I 13 

z 3. Einflul3 der Vorgeschichte des Glases. [I3,I ] spannungsgehalt. 
Bei rascher Abkiihlung des viskosen Glases bleibt das Innere der Glas- 
masse gegen die schrumpfenden Oberfl~chenschichten etwas zurfick~ 
so dab in den letzteren zun~chst Zugspannungen gebildet werden, w~hrend 
im Inneren  Druckspannungen auftreten. Weitere Abkiihlung ffihrt zur  
Umkehrung  der SpannungsverhMtnisse: die oberfl~chennahen Schichten 
werden druckgespannt, das Innere erh~lt Zugspannungen. H5he und 
Vorzeichen der inneren Spannungen sind also mit  der Tempera tur  ver- 
~inderlich. Die Spannungen k6nnen durch l~ngere Erh i tzung  fiber die 
Erweichungstemperatur  des Glases und anschlieBende langsame Ab- 
kiihlung beseitigt werden. 

Wi t  beschr'anken uns der Einfachheit  halber wieder auf den Zug- 
versuch an zylindrischen GlaskSrpern. Wenn 1Angs der Oberfl~che 
Druckspannungen vorhanden sind, finden sich die gr58ten Zugspannungen 
llings der Stabachse; bei zylindersymmetrisch-parabolischer Spannungs-  
verteilung ffihrt die Bedingung des Spannungsgleichgewichtes zur  Gleich- 
heit der absoluten BetrAge J yon  gr5Bter Zug- und  Druckspannung.  
Im Zugversuch wird dieser , ,Vorspannung" eine gleichfSrmige Aul3ere 
Zugspannung Z iiberlagert, so dab die Zugspannung an der Oberfl~che 
Z--J ,  l~ngs der Stabachse hingegen Z + d betr~gt.  Es k o m m t  nun 
darauf  an, ob der Zerreil3vorgang yon einer Oberfl~chenkerbstelle aus- 
geht oder von einer inneren, l~ngs der Stabachse befindlichen KerbstelJe 
(9o), mad in welchem AusmaB die betreffenden Kerbzahlen verschieden 
sind (47). Wenn  die Kerbzahl der Oberfl~chenkerbstelle grSl3er ist und 
das Kerbzahlverh~iltnis als bekannt  angenommen wird, gibt  eine elemen- 
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tare Rechnung jene optimale Vorspannung d o, Itir die das Zerreil3en an 
der Oberfl~tche und im Glasinneren gleichzeitig beginnt (47). Die ,,tech- 
nische" Zerreil3festigkeit betr~igt dann Z*--or0, wenn Z* die Zerreil3- 
festigkeit ohne Vorspannung ist. Die 
Verbesserung der Zugfestigkeit durch 
Vorspannung wird yon der Technik mit 
Erfolg ausgeftihrt (9 o, -to3); der Bruch 
vorgespannter Flachgl~tser ist erwar- 
tungsgem~13 durch eine lebhafte Beteili- 
gung innererKerbstellen gekennzeichnet. 

Die Temperaturabh~ingigkeit der 
Vorspannungen ~tul3ert sich in tiefen 
Temperaturen durch einen enormen An- 
stieg der Zerreil3festigkeit, der wegen 
der geringen Dicke der stark druckge- 
spannten Oberfl~ichensehicht aber auf 
sehr kleine Spiegelgr6Ben beschr~nkt Abb. 3 x. ZerreiBfl~che eines Glasstabes bei 

500 ° C (K, I~[ENGELKOCH). Bevorzugte Spiegei- 
b l e i b e n  m u g .  S o l c h e  Tieftemperatur- ausbreitung in ei . . . . .  gspannungshaltigen 

Festigkeitsanstiege, die eine Temperatur- Ob~a~h . . . .  hicht. 
abhfmgigkeit der ,,Materialkurve" vor- 
t~uschen (Kap. I2,4), sind tats~tchlich beobachtet (64, 93); an den Glas- 
st~tben des Thtiringer Ger~tteglases der Tabellen 3 und 5 konnten bei 
--19 °0 C ftir relative Spiegelgr613en s/q = 1% Zerreil3festigkeiten yon 
24-29 kg/mm ~ gefunden 
werden, w~thrend im un- 
gespanntenZustand eine 
Zerreil3spannung yon 
nur 11 kg/mm ~ vor- 
handen ist. - -  Beihohen 
Temperaturen gelingt es 
unter Umst~inden, die 
Vorzeichenumkehr der 
Spannungen in der ober- 
fl~tchennahen Schicht 
durch eine charakteri- 
stische Ver~nderung der 
Gestalt der ,,Spiegel"- 
fl~tchen sichtbar zu er- 
halten; wegen Begtinsti- 

f  .II 

Abb. 32. OberPAehe eines bei 545°C zerrissenen Glasstabes mit 
Riefenbildung senkrecht zur Zugrichttmg (xoofache VergrOBerung). 

(K. ML~a~LKOCn.) 

gung der Bruchausbildung durch die Zugspannungen breitet sich der 
,,Spiegel" l~tngs der Oberfl~tchenschicht mit gr613erer Geschwindigkeit aus 
als in das Stabinnere (Abb. 31). Eine verwandte Erseheinung tr i t t  auf, 
wenn die Temperatur bis auf wenige Grade an die Erweichungstempera- 
tur  heranrtickt: An der Staboberfl~tche entstehen immer zahlreichere 
Riefen, die senkrecht zur Zugrichtung um den Stab herumlaufen (Abb. 32) 
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und deren Anzahl bis zu 7 ° je Millimeter gefunden wurde (93). Offenbar 
verdankt jede Riefe ihre Entstehung einer Kerbstelle mit besonders 
grol3er Kerbzahl, so dab dadurch ein Bild v o n d e r  Verteilungsdichte 
solcher Stellen l~ngs der Staboberfl~che entsteht. 

[13,2 ] Herstellungsart. Die Annahme einer ,,isotropen Inhomogenit~t" 
der G1Aser (Kap. 6,I) wird durch die makroskopische Isotropie der G]as- 
eigenschaften nahegelegt und es besteht kein Zweifel daran, daB sie 
etwa in gut gekfihlten optischen Gl~tsern weitgehend verwirklicht ist. 
Bei der Herstellung yon Gl~sern durch Ziehprozesse ist dagegen "con 
vornherein eine bestimmte Richtung ausgezeichnet, so dab bier ein Ein-  
fluB auf die Kerbstellenverteilung m6glich schien. 

Zugversuche an St~ben aus gezogenem Plattenglas, die parallel und 
senkrecht zur Ziehrichtung geschnitten waren, haben einen derartigen ]~in- 

Tabelle 13. Einf luB b i l d samer  Verd re -  
h u n g s v e r f o r m u n g  u n t e r h a l b  des Er-  
w e i c h u n g s p u n k t e s  a u f  d i e  r e l a t i v e  
H ~ u f i g k e i t  v e r s c h i e d e n e r  S p i e g e l -  
gr613en im Z e r r e i B v e r s u c h .  Ble ig las  in 

R a u m t e m p e r a t u r  bei k o n s t a n t e r  
Be l a s tungsgeschwind igke i t .  

SpiegelgrOBe 
in % des 

Stabquerschrdtts 

I - - I O  

l O - - - 2 o  

2o---3o 
3o--4 o 
40--5 ° 
5o---60 
6o--7o 

Un- 
verformt 

% 

52,8 
15,8 
18,9 
9,3 

3 , 2  

Wenig verformt 
bei 2920 C 

% 

65,7 
27,7 
4,4 

i,I 
I,i 

Stark vet  forint 
bei 4Io ° C 

% 

7 O, I 

I9,I 
9,o 

1 , 8  

[z3,3] Mechanische Vorbehandlung. 

fluB tats~chlich feststellen 
k6nnen (92). Es zeigte sich, 
dab senkrecht zur Ziehrich- 
tung des Glases kleinere 
,, Spiegel" und gr6Bere Zer- 
reiBwerte auffreten als 
parallel zur Ziehrichtung. 
Danach ist ganz allge- 
mein anzunehmen, dab die 
Kerbstellenverteilung in Gld- 
sern yon ihrer Herstellungs- 
art abhdngt und dab eine 
gewisse ,,anisotrope Inho- 
mogenitdt" auch bei gezo- 
genen Glasstdben vorhan- 
den ist. 

Bei der Herstellung des Glases 
sind alle Formltnderungen auf den viskosen Glaszustand beschrAnkt. 
Einen unmittelbaren Eingriff in die Kerbstelleneigenschaften des spr6den 
Glases kann bildsame Verformung durch lang dauernde Beanspruchungen 
herbeiffihren. W/ihrend beim Zerreil3versuch mit sehr geringer Versuchs- 
geschwindigkeit in Hochtemperatur (Tabelle 6) nut  an der ,,pfimAren" 
Kerbstelle spannungsthermische Ver/inderungen unbedingt erforderlich 
sind, kann eine bildsame Ver/ormung der gesamten Glasmasse nur durch 
spannungsthermische Verdnderungen an sehr zahlreichen Kerbstellen m6glich 
sein (Kap. 7,5). 

Zur 13berprfifung dieses Mechanismus der ,,Plastizit~t spr6der K6rper"  
wurden Zugversuche an unverformten und an plastisch verdrehten ]31ei- 
glasst~bchen ausgeffihrt (Izo); als Indikator dienen wieder ,,Spiegel"- 
gr613e und ZerreiBfestigkeit. Tabelle 13 (47) zeigt mit der Verformung 
zunehmende Verkleinerungen der Spiegelgrdflen," nach Tabelle 14 ist 
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iiberdies eine geringe Festigkeitszunahme angedeutet. Um die letztere 
sicherzustellen, w~iren Zerrei/3versuche unter konstanter Beanspruchung 
(Kap. 12,5) erforderlich. - -  Die gefundenen betr~ichtlichen Xnderungen 
der Spiegelgr613en beweisen, dab die biIdsame Ver[ormung ta¢sdchlich mit 
Kerbstellenverdnderungen verbunden ist. 

Tabelle 14 . Z e r r e i B f e s t i g k e i t  u l l v e r d r e h t e r  und  p l a s t i s c h  v e r -  
d r e h t e r  spa l l l lu l lgs f re ie r  B le ig lass tAbche l i  in Z i m m e r t e m  3era tur .  

Temperatur  
der plastischen 

Verdrehung 
in Centigraden 

Verdrehungswinkel 
auf 6 em 

StAbeherdAnge 

unverdreht o ° 
29204-9,5 ° 5°ill ioo Std. 
410o4-8 ° 12 ° in 5 Mill. 

i Anzahl Reduzier te der ge- 
Zerreil~festigkeit Zo ! mittel- 

in kg/mm~ ten Vet- 
(4 < Ioo s/q < 40) suche 

9,194-o,79 25  
9,45 4- 0,93 35 
9,69 4- 0,97 43 

Mittlere Spiegel- : 
fl~che s/q aus 

s~tmtlichen ein- 
wandfreien Ver- 

suchen in % 

14,o ± 11, 3 
8,94- 5,1 
8,8 + 5,8 

Anzahl 

suche 

29 
37 
4 8 

Mittlerer 
! Neigungs- 

winkel der 
Furchungs- 

fl~.che 

1 4  ° 3 o "  
1 6  ° 4 o '  

i 6  ° 3 0 '  

x4. Das Problem der Querschnittsabh~nglgkeit der ,,technischen" 
Zerreil3festigkeit der G1/iser. Die Zunahme der Zerreil3festigkeit mit  ab- 
nehmendem Querschnitt ist an dfinnen Glasf/iden frfihzeitig bemerkt  (zII) ,  
aber erst im Anschlul3 an GRIFFITH (17)  eingehend untersucht worden 
(76, 83, 84, 85, 86, zo2, zo7, ~I2). Selenglas- und Kolophoniumf~den (82) 
verhalten sich ebenso wie die sonst ausschliel31ich geprtiften Quarz- und 
Silikatglasf~den. Ein Bild yon der gefundenen Abh~ngigkeit ffir geringe 
Fadendurchmesser gibt Abb. 33 (76) . Bei sehr kleinen Durchrnessern 
(4 " l°-4 cm) erreicht die ZerreiBfestigkeit die GrSBenordnung der ,,mole- 
kularen" Zerreil3festigkeit (Kap. 9). Der steile Abfall zu den gewShn- 
lichen ,,technischen" ZerreiBfestigkeiten ist bei etwa Ioornal grSl3eren 
Durchmessern beendet, doch tri t t  weiteres Absinken der Zerreil3festig- 
keit bis zu Durchmessern yon fiber 4 mm auf (95). 

Leider sind s~mtliche Beobachtungen nur in Raumtempera tur  sowie 
bei undefinierten Belastungsgeschwindigkeiten und Spannungsgehalten 
angestellt; wenn die gesamten Versuchsdauern angen/ihert konstant  
blieben (zo2), was wohl ffir die Mehrzahl aller bisherigen Versuche zu- 
treffen dfirfte, dann bedeutet dies die Benutzung yon Belastungsgeschwin- 
digkeiten, die maximal im Verhdltnisse I : lO s verschieden waren! Auch 
tiber die Beschaffenheit der Reil3fl~ichen vermil3t man nahezu in allen 
Arbeiten n~ihere Angaben; die in Kap. I I  beschriebenen Eigenschaften 
der Bruchfl~ichen sind nur ffir q > o,I  mm sichergestellt (95, 96) • Dadurch 
ist hier (95) ein etwaiger Einflul3 der ,,Spiegel"grSBen der Beurteilung 
zug~inglich. Wegen der fl~ichenhaft-kreisfSrmigen Ausbreitung der Bruch- 
vorg~inge (Kap. 6,4; I I )  kann man hierzu yon Versuchsergebnissen mit  
gleichen absoluten ,,Spiegel"fl~ichen bestimmter Gr613e ausgehen. Eine 
umfassendere Ausschaltung des Einflusses verschiedener Versuchs- 
geschwindigkeiten erlauben die gesamten ,,Material"kurven, bzw. die 
ihre geradlinigen Tefle repr~isentierenden ,,reduzierten ZerreiBfestig- 
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keiten" Z 0 (Kap. 12,4). Tabelle 15 zeigt, dab in beiden F~llen ein Festig- 
keitsanstieg mit abnehmendem Stabquerschnitt erhalten bleibt (47). ]Der 

Einflul3 ver~inderlicher Belastungsgeschwindigkeiten 
tt90 

#mine kann fiir St~ibe mit 1,35 mm 2 Querschnitt nach 
Tabelle 5 [Kap. 12,3 (a)] abgesch~itzt werden; soweit 360 
die dort brauchbare logarithmische Interpolations- 

3eo formel (Abb. 25) einer erweiterten Anwendung f~hig 
wiire, erg~ibe sie eine Zunahme der mittleren Zerreil3- 

e~ festigkeit um etwa 2 kg/mm 2 fiir jede Zehnerpotenz 
der Belastungsgeschwindigkeit, was den empirischen 

,~e~a I Bereich der Abb. 33 yon lO--38o kg/mm* nicht 
] fiberbrticken kann. Die obere H~lfte der Abb. 25 

~e~] zeigt allerdings, dal3 diese Abschlitzung bei gr613eren 
1~ Versuchsgeschwindigkeiten als etwa 2000 g/mm 2o sec 

versagen mul3, da hier beim Zerreil3en keine ,,Spiegel" 
~eo (Randspiegel) mehr auftreten sollten. Der Ein[lufl 

der Belastungsgeschwindigkeit ]iir wesentlich diinnere 

°NZZZ  
q3o o~5 q~o o,~5 @0 ,ss qso ~ 
f cdenh¢/bme~e~ 

Abb. 33. Zusammenhang zwischen ZerreiBfestigkelt und Fadenhalbmesser Ifix sehr dfinne Glasf~dem 
(E. J. Goom~o.) 

Fdden und Zerreiflen ohne ,,Spiegel"bildung muff also o[[enbleiben; nach 
dem Verhalten der dickeren St~tbe ist aber schwerlich anzunehmen, 
dab ibm ffir die Festigkeitszunahme bei kleineren Querschnitten die 
allein entscheidende Rolle zukommt. 

Tabelle 15. Q u e r s c h n i t t s a b h A n g i g k e i t  der  , , r e d u z i e r t e n  Zerreil3- 
f e s t i g k e i t "  Z o sowie der  gew6hn l i chen  Z e r r e i B f e s t i g k e i t  Z e ines  
f e s t g e h a l t e n e n  Bere iches  k l e ine r  a b s o l u t e r  Spiegelgr613en s Ifir  
zwei v e r s c h i e d e n e  Glassor ten .  Gezogene, feuerpolierte StAbe, Raum- 
temperatur, konstante Lastzunahmegeschwindigkeit. Die Anzahl der Itir Z o 

gemittelten Versuche ist in () beigef~gt. 

S c h o t t  2z282 

q (ram ~) Zo (kglmm~), 
0,05 -- slq <0,40 

o,3°--°,65 !I6,31 4- °,39 (3) 

I 

o,65--I,OO~I4,7I 4- I,I9 (5) 
1,oo--1,5o ]12,66 ± 0,99 (8) 
1,5o--2,oo ]12,55 4- 0,65 (6) 
2,oo--3,oo 112,4o 4- 0,90 (8) 
3,oo--4,oo 111,67 4- o,21 (4) 

Z (kglmm2), 
o,ox5 < s <- 0,035 mm s 

15,96 

14,92 
13,4o 
13,23 

Thfiringer GerAteg'as yon G u n d e l a e h  

Zo (kg/mm'), z (~/mm'), 
0,05 N siq <~ 0,40 o,oz5_-<s_-__0,035mm 2 

I 

20,02 4- 1,67 (8)] 18,27 
16,17 4-o,84 (9)! 16,26 
I4,47 :ko,75 (7)! I5,I3 
14,o2 i o , 5 4  (5)! 14,14 
12,694-o.82 (9)i 13,15 
11,42 4-0,29 (8)! 



Die Festigkeitseigenschaften spr6der K6rper. 169 

Die vorliegenden Messungsergebnisse an dfinnen Glasf~tden zeigen 
eine desto gr613ere Streuung, je kleiner die Fadenquerschnitte sind (I 7, 
82, 86, ~o2). Die untere Grenze des Streubereiches der Zerreil~/estigkeiten 
entspricht etwa den gewShnlichen Zerreil3[estigkeilen dicker Stdbe, die H6chst- 
werte werden durch eine Parabel yon der Form 

Z*ax = a + b/r (32) 
begrenzt, worin r den Fadenhalbmesser bezeichnet (~7, 82, 84, 85, 86, 
.to2, zo7). Die maximale Zerrei~last L*ax ist o[[enbar yon Querschnitt q 
und Stabum[ang u linear-homogen abhdngig." 

qe 

T-ma x ~ - - -  A .q + B . u .  (33) 
Verschiedene daffir bisher vorgeschlagene Deutungen sind entweder noch 
nicht voll befriedigend (z7) oder unhaltbar (83); wir beschr~tnken uns 
auf die ersteren. 

Die yon GI~IFFITH (I7) versuchte Annahme einer Ober]ldchenschicht 
yon abnorm gesteigerter Festigkeit diirfte in dieser unmittelbarsten Form 
nicht zutreffen, da durch Ab~ttzen der Oberfl~ichenschicht keine Festig- 
keitsabnahmen bewirkt werden, sondern vergr613erte Festigkeitswerte 
angegeben werden, wie sie bei F~iden mit kleineren Durchmessern yon 
vornherein auftreten (86). Eine Nachprfifung und Erweiterung dieser 
Versuche ware sehr wtinschenswert, um fiber die Berechtigung einer 
anderen Fassung des GRIFFITHschen Vorschlages Aufschlul3 zu erhalten. 
Diese bestfinde in der Annahme, dab die untersuchten Glasf~den von 
ihrer Herstellung her einen merklichen, vom Fadendurchmesser abhdngigen 
Spannungsgehalt besitzen. Nach Kap. 13,6 ist der festigkeitssteigernde 
Einflul3 von druckgespannten Oberfl~tchenschichten an dickeren St~tben 
leicht nachweisbar. Da dann im Stabinneren Zugspannungen vorhanden 
sind, bewirkt Abtragung der Oberfl~tchenschicht nur eine Neuverteilung 
der inneren Spannungen, wobei wieder eine druckgespannte AuBen- 
schicht gebildet wird. Rtihrt die Festigkeitssteigerung yon inneren 
Spannungen her, dann kann sie durch Ab~tzen einer Oberfl~ichenschicht 
also nicht beseitigt werden. Dies und die festigkeitserh6hende Wirkung 
des geringeren Stabquerschnittes durch Steigerung der Belastungs- 
geschwindigkeit k6nnte das beobachtete Festigkeitsverhalten abge~ttzter 
dtinner F~den wiedergeben. Eine weitere Folgerung daraus wiire, dab 
die hohen Fadenfestigkeiten durch entspannende WXrmebehandlung eine 
bedeutende Verminderung erfahren soUten. Dies ist an Quarzglasf~tden 
tats~tchlich beobachtet (zo2), wo die ZerreiBfestigkeit nach l~tngerem 
Tempern in Hochtemperatur auf ein Fiinftel bis ein Zehntel ihres An- 
fangswertes absinkt, d.h.  auf die Gr613enordnung der Zerreil3festigkeit 
von dickeren St~ben. In die gleiche Richtung weist eine weniger weit- 
gehende, spontane Festigkeitsabnahme der Fdden dutch fortschreitende 
,,Alterung" (zo2), ~ihnlich wie bei dell unstabilen ,,ultrafesten" Quarz- und 
Glasf~tden (z7) (Kap. 9), denen die dtinnsten untersuchten Quarzf~tden 
(2 r > 1,5 ¢t) auch beziiglich ihrer Festigkeitswerte (__< 900 kg/mm 2 l) (zo2) 
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nahestehen. Indessen ist auch eine 6rtliche Zerst6rung des Glaszustandes 
durch Kristallisation als Ursache der Temper- und Alterungseffekte 
vermutet worden (Io2). 

I)a GRIFFITH angenommen hatte, dab die niedrige ,,technisctae" 
ZerreiBfestigkeit gr613erer K6rper auf eimelne festigkeitserniedrigende 
Ober[ldchenrisse mit einer Tiefe yon der Gr613enordnung lO -4 cm zurtick- 
zufiihren sei (Kap. I2,I), hat er darauf hingewiesen (57), dab derartige 
Risse fiir die diinnsten F~iden (2 r ~-~ lO -4 cm) als unwahrscheinlich aus- 
zuschliel3en seien und dab der Festigkeitsanstieg bei abnehmendem Quer- 
schnitt auch au[ abnehmende Rifltie/en zur~ickge[iihrt werden k6nne. Wie 
sich jedoch gezeigt hat, sind die rechnungsm~iBigen Ril3tiefen ftir alas 
spannungsthermische Zerreil3en nur ,,wirksame" Kerbstellenabmessungen 
(Kap. 12,3) und deshalb gr6Ber als die urspriinglichen RiBtiefen, nament-  
lich wegen der Abh~ngigkeit der Zerreil3spannung von einer Mehrzahl 
yon Kerbstellen (Kap. 12,5). Auch mutl wegen des vorhin er6rterten 
Einflusses der Belastungsgeschwindigkeit mit einer starken Verringerung 
der ,,wirksamen" Kerbtiefen bei abnehmendem Fadenquerschnitt ge- 
rechnet werden. Nach den Ergebnissen der Tabelle 15 kann dies zur 
Deutung des tats~ichlichen Festigkeitsanstieges aber auf keinen Fall  
ausreichen. Da ferner die obere Grenze 5" lO-5 cm fiir den mittleren 
Kerbstellenabstand in bedrohlicher N~ihe der kleinsten Fadendurchmesser 
(~-~ lO -4 cm) gelegen ist, wird der Schlul3 unausweichlich, dal3 die Kerb- 
stellenverteilung und -bescha//enheit mit abnehmendem Fadenquerschnitt 
sich so verdndern, daft immer geringere Kerbwirkungen au/treten, die 
schliefllich i~berhaupt verschwinden mi~ssen, damit die beobachtete An- 
ndherung an die ,,molekulare" Zerreifl[estigkeit zustande kommt. Eine 
bestimmte Gesetzm~il3igkeit dafiir konnte aus (32) oder (33) bisher nicht 
entnommen werden. Man iiberzeugt sich leicht, dab auch die Beziehung 
(i6a) bzw. (2Ia) zwischen Einzelkerbstelle und technischer Zerreil3- 
spannung (Kap. 5) hierzu keine geeignete Handhabe bietet. Dutch den 
Nachweis einer Anisotropie der Kerbstellenverteitung infolge des Zieh- 
vorganges (Kap. 13,2 ) ~ird vielmehr die Erwartung nahegelegt, dab 
zur Ableitung von (32) eine gesicherte Theorie der Kerbstellenbildung 
unumg~-xglich sein diirfte (Kap. 16). 

Nach den vorstehenden Betrachtungen muff die Querschnittsabhdngig- 
keit der technischen Zerreifl[estigkeit [ehlen, wenn Kerbstellenverteilung, 
Ober/ldchenbescha/[enheit und Bdastungsgeschwindigkeit konstant gehalten 
werden. Diese Bedingungen konnten an geschliffenen und mechanisch 
polierten St~iben eines optischen Glases verwirklicht werden (~5) ; wegen 
der unvermeidlichen rechteckigen bzw. quadratischen Querschnittsform 
mul3te dabei eine groi3e Streuung der Zerreil3werte (Kap. 12,6) in Kauf  
genommen werden. Der gleichen Oberfl~ichenbehandlung gem~13 waren 
in iiberwiegender Menge gleichartige KerbsteUen anzunehmen, was durch 
die gr6t3te H~iufigkeit der gleichen absoluten Spiegelgr613en bei allen 
untersuchten Querschnitten (um 0,2 mm ~) best~itigt wurde. Zur Sicherung 
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der Konstanz der wirksamen Oberfl~ichenkerben waren die Versuche mit 
diesen tibereinstimmenden absoluten Spiegelgr58en auszuwiihlen. Die 
Ergebnisse der Tabelle 16 ergeben eine Best~itigung der theoretischen 
El~vartungen: ]iir die hdu/igsten absoluten Spiegelgr6fien ist die mittlere 

Tabelle 16. Querschn i t t sabh~ing igke i t  der Zer re iBfes t igke i t  yon  
n i c h t g e z o g e n e m , g e s c h l i f f e n e m u n d m e c h a n i s c h p o l i e r t e m  Schot t -  
Glas 21282 ~iir die h~iufigsten a b s o l u t e n  Spiegelgr6Ben s sowie 

ffir alle Spiegelgr/SBen ill R a u m t e m p e r a t u r .  

Querschnitt  q Mittlere ZerreiBfestigkeiten Z in kg /mm 2 
i n  m m  ~ 

0 ,075  _~-- • ----- o ,3oo I ° ' I 5 °  ~- $ ~-- 0'225 alle s 

0,25 
0,64 
1,44 
4 , 0 0  

8,02 4- 1,78 (62) 
8,374-0,98 (25) 
8,46 4- 1,o6 (24) 
8.23 ± 1,45 (22) 

7,88 -V 1,56 (26) 
8,42 -4-O,9O (9) 
8,I7±O,85 (IO) 
8,55 + 1,37 (12) 

8,I6 ~ 1,48 (66) 
7,23 ~: 1,6o (63) 
7,05 ~2,34 (63) 
6,69 4-2,o3 (60) 

Zerreifl[estigkeit yon der im Verhdltnis I : ~6 gednderten Querschnittsgr6fle 
unabhdngig. Warum die tiber s~mtliche Versuche gemittelten ZerreiB- 
festigkeiten mit abnehmendem Querschnitt ansteigen, kann hier ohne 
weiteres analysiert werden: es zeigt sich, dab bei den gr68eren Quer- 
schnitten bzw. gr6Beren Seitenfl~chen in zunehmender Menge gr6Bere 
absolute Spiegelfl~chen, d .h .  gr6bere KerbsteUen, hinzukommen, deren 
niedrigere technische Zerreil3spannungen das Gesamtmittel in steigendem 
MaBe herabdrticken. Hier ist demnach verwirklicht, dal3 bei gr613eren 
K6rperabmessungei1 auch gr6bere Oberfl~tchenkerben m6glich sind. 

Die Tragweite der Innehaltung konstanler Belastungsgeschwindigkeiten 
ie Querschnittseinheit erhellt aus einer umfangreichen Versuchsreihe von 
HOLLAND und TURNER (8O) tiber die Biegungsfestigkeit geschliffener 
und mechanisch polierter Vierkantst~bchen eines Plattenglases in Ab- 
h~tngigkeit yon der Probenbreite bei unge~nderter Plattendicke, wo 
offenbar nur die Geschwindigkeit der Laststeigerung ungedndert war. 
HOLLAND und TURNER glaubten ihre Ergebnisse im Sinne von (32) 
darsteUen zu mtissen, woftir der verh~iltnism~iSig geringe untersuchte 
Querschnitts- bzw. Breitenbereich keine zwingende Rechtfertigung bietet. 
Es zeigte sich, dab mindestens ebensogut die vom EinfluB ver~in- 
derter Belastungsgeschwindigkeit geforderte logafithmische Darstellung 
[Kap. 12,3 (a)] m6glich ist und dabei die Gr68enordnung des Effektes 
best~itigt, die an Zugversuchen mit festgehaltenem Stabquerschnitt, 
jedoch absichtlich ver~inderter Belastungsgeschwindigkeit gefunden wurde 
(Tabelle 5, Abb. 25) (64). Eine zweite Versuchsreihe an gleichartigen 
St~iben, deren Schnittfl~ichen nachtr~iglich feuerpoliert worden waren, l~il3t 
die logafithmische Darstellung gleichfalls zu und unterscheidet sich yon 
der ersteren nur dutch einen dreimal gr6Beren Geschwindigkeitseffekt 
(2,44 bzw. 7,40 kg/mm ~ Festigkeitszunahme je Zehnerpotenz Belastungs- 
geschwindigkeit).--Es besteht somit auctl bei den besprochenen Biegungs- 
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versuchen kein Grund zu der Annahme,  dab bei gleichartiger Kerbs te l len-  
u n d  OberflAchenbeschaffenheit sowie kons tan te r  Belastungsgeschwindig-  
keit  eine Querschnit tsabh~ngigkeit  der ZerreiBfestigkeit m6glich ware.  

15. Andere Beanspruchungsarten. Bisher sind mit  geringen Ausnahmen 
(Kap. 11,3; 12,3; 14) nur  Ergebnisse fiber die Zugfestigkeit yon Gl~ksern 
besprochen worden. Sie ist die fibersichtlichste und am ausffihrlichsten 
untersuchte Festigkeitsgrenze. Am n~kchsten steht ihr die Biegungsfestigkeit 
(70, 75, 79, 80, 94, Ioo, Io3), die sich im wesentlichen auf die Zugfestigkeit 
zurfickffihren liiBt und in der gleichen Art wie die letztere von der chemi- 
schen Zusammensetzung der G1Aser abh~ngt (5, 75). Eine genauere Unter -  
suchung der Beziehungen beider (7o, 75) unter Berficksichtigung des spannungs- 
thermischen Charakters der Bruchvorg~.nge bei gew6hnlichen Temperaturen 
steht noch aus: Die  Bruchbeschaffenheit ist in beiden FAllen sehr ~hnlich 
(Abb. 22 und 23) ; wegen der Ungleichf6rmigkeit der ~uBeren Spannungs- 
verteilung treten jedoch bei groBen ,Spiegel"fi~.chen keine kreisf6rmigen 
Begrenzungen mehr auf. Die Ungleichf6rmigkeit der AuBeren Beanspruchung 
bringt noch weitere interessante Besonderheiten mit  sich. Sie konzentriert  
die gr6Bten AuBeren Zugspannungen auf bestimmte Orte an der Zugseite, 
bzw. der stArkst gespannten Faser des Biegungsk6rpers ohne Rficksicht auf  
die (unbekannte) Lage des kerbwirksamsten Oberfi~chenrisses, so dab  
Bruchquerschnitt  und makroskopisch st~rkst gespannter Qu.erschnitt im  
allgemeinen nicht zusammenfallen (8o). Ferner muB nach den Uberlegungen 
yon Kap. 6, 4 erwartet werden, dab eine Gabelung der Bruchfl~chen (Abb. 22 
und 23) desto leichter vorkommt, je h6her die Biegungsfestigkeit, was vor- 
liegende Versuche tatsAchlich best~tigen (8o). Endlich ist auch best~tigt 
worden, dab die H6he der Biegungsfestigkeit nur  yore OberflAchenzustand 
der Zugseite des Biegungsstabes abh~ngt, aber nicht yon jenem der Druck- 
seite (8o, 94). 

Die Bestimmung der Torsionsfestigkeit yon Gl~sern (7o, 87) ist theoretisch 
yon Interesse als Ersatz ffir Angaben fiber ihre Schubfestigkeit. Bei Ver- 
ursachung durch Einzeikerbsfellen sollten Zug- und Schubfestigkeit nach 
l~ap. 6,2 ffir homogene K61-per miteinander zusammenfallen. Die empirischen 
Zug- und Torsionsfestigkeiten zeigen diese Erwartung mit einiger AnnAherung 
erffillt (7o). 

Die Druckfestigkeit sollte ffir homogene K6rper mit  Einzelkerbstelle 
nach Kap. 6,2 achtmal grafter sein als die Zugfestigkeit (I8). Alle vorliegenden 
Ergebnisse (72, 75, 77, 89, ~z4) stimmen darin fiberein, dab die Druekfestig- 
keit bedeutend gr6Ber ist; der empirische VerhAltnisfaktor ist 9---25 (5, 75), 
bei Hochdruckbeanspruchung land BRIDGMAN gelegentlich sogar 5o (69). 
Die Theorie der Einzelkerbstelle wird also nur  quali tat iv bestAtigt und auch 
bezfiglich der Bruchfl~chenbeschaffenheit gilt nur, dab diese anders ist als 
beim Zugbrueh. WAhrend die Theorie der Einzelkerbstelle querliegende 
Bruchfliichen erwartet (Kap. 6,2), ffihrt der wirkliche st6rungsfreie Druck- 
versuch stets zu einer Explosion des Druckk6rpers in eine sehr grol3e Anzahl 
yon vielfach pulverfeinen Teilk6rpern. Nach den wenigen darfiber vor- 
liegenden zahlenm~kBigen Angaben (77) muB die neugeschaffene Gesamtober- 
fl~che weit fiber Ioomal gr6Ber sein als die eines querliegenden Bruchfl~chen- 
paares, was auf vielfache Verzweigung der Bruchfl~che unter  Mitwirkung 
zahlreicher innerer Kerbstellen des Glases schlieSen 1Al3t. Ein EinfluB ver- 
schiedener Probenabmessungen (72, 77, Iz4) auf die Druckfestigkeit ist  
unsicher. Der Ort des Bruchbeginnes ist ffir den Druckversuch bisher un-  
bekannt,  ebenso der Umfang einer Mitwirkung spannungsthermischer Vor- 
g~nge; einen Hinweis auf Erscheinungen der letzteren Art liefert die Be- 
obachtung, dab kugelf6rmige Glasgef~13e l~ngere Zeit nach Entlastung yon 
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ext remen hydrostatischen Aul3endrucken spontan zu Bruch gehen k6nnen 
(69). DaB innere Spannungen die Druckfestigkeit herabsetzen (75), kann 
/ihnlich wie der gegenteilige Effekt bei der Zugfestigkeit (Kap. 13,1) leicht 
verstanden werden; die H6he der Druckspannungen in Oberfl/ichenschichten 
zur Steigerung der Zugfestigkeit dutch ,,Vorspannung" (9 o, ~o3) (Kap. I3,i  ) 
wird durch die Druckfestigkeit begrenzt ( 4 7 ) . -  Da]3 der Einflu/] verschie- 
dener glasbildender Oxyde auf die Zug- und Druckfestigkeit der SilikatgDiser 
deutlich entgegengesetzt ist (75), hAngt wohl mit der Verschiedenheit der 
beiderseitigen Bruchvorg/~nge zusammen und bedarf jedenfalls genauerer 
AufklArung. 

Von den zahlreichen Arten ungleichf/Srmiger Bruchbeanspruchungen sei 
hier nut  noch auf die Kugeldruckfestigkeit hingewiesen, die mit der H. HERTZ- 
schen Theorie der Berfihrung elastischer K6rper und den Versuchen yon 
-AUERBACH zur Ermittlung ,,absoluter" H~rtemaBe (8I) nahe zusammen- 
hAngt. Der Oft des Bruchbeginnes liegt bei einer in wechselndem Abstande 
auBerhalb der HERTzschen ,,Druckfl/iche" gelegenen Oberfl~ichenkerbstelle 
des Glases (8~, 98), in der Nachbarschaft der gr6Bten Zugspannungen an der 
Oberfl/iche der gedrfickten Platte. Die gr6Bten Zugspannungen in der Platte 
verlaufen senkrecht zur konusf6rmigen H/ilfte einer hyperbelartig ge- 
kriimmten Drehfi/iche mit der Druckrichtung als Drehachse (74), und einer 
~hnlichen Fl~che (~o8) folgt auch der weitere Bruchverlauf (9 z, 98). Da die 
Spannungsverteilung durch den symmetrischen Bruchfortschritt nicht wesent- 
lich abge~ndert wird, hat man hier ein besonders charakteristisches Beispiel 
dafiir, da/3 der yon einer individuellen Kerbstelle startende Bruchvorgang 
sich senkrecht zur jeweiligen gr613ten Zugspannung fortpflanzt. Das innerhalb 
der konischen Bruchfl~che befindliche gedrfickte Glasstfick erf~hrt eine 
plastische Stauchung (9 z, zoz), die durch ihre geringe Entstehungsdauer 
besonders bemerkenswert ist und auf den spannungsthermischen Charakter 
des Vorganges hinweist. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab bei den besprochenen 
]3ruchbeanspruchungsarten grunds~tzlich die gleichen Zfige gefunden werden 
wie beim Zerrefl3vorgang und da~ auch hier der Schluf3 auf eine grund- 
s~tzliche Inhomogenit~t des spr6den Glaszustandes notwendig bleibt. 

x6. Zur  Natur des spr6den Glaszustandes. Die Gesamtheit  der 
Festigkeitseigenschaften zeigt somit, dal3 das spr6de Glas als grundsdtzlich 
inhomogener K~rper au/zu/assen ist (Kap. 11--15). ~ b e r  seine Kerbstellen 
sind folgende Aussagen mSglich geworden:  

(a) I h r  mittlerer Abstand betr~gt h6chstens 5"  lO-5 cm (Kap. I I , I ) .  
(b) Die Kerbstellendichte in massiven Glask6rpern ist ,,groB" 

(Kap. 6,I), weil mit  einer gegenseitigen Beeinflussung der Spannungs-  
h6fe benachbarter  Kerbstellen zu rechnen ist (Kap. I2,5), so dal3 als 
untere  Grenze ihrer mittleren Abmessungen 5 " lO-6 cm anzusetzen ist. 

(c) Die Kerbstellenverteilung ist im allgemeinen quasi-isotrop, kann  
aber durch Richtungseinfltisse vor  dem Ubergang zum spr6den Zustand 
auch anisotrop gemacht (Kap. I3 , I ;  13,2) und  durch bildsame Ver- 
formung im spr6den Zustand beeinflul3t werden (Kap. 13,3). 

(d) In  gezogenen F~den von fund  lO -4 cm Durchmesser  t reten 
praktisch keine Kerbstellen mehr  auf (Kap. 14). 

(e) Bei besonderer Vorbehandlung kann  der , ,ultrafeste" Zustand (d) 
auch noch fiir dickere FAden erhalten werden, doch sind die kerbstellen- 
armen Glaszust~inde instabil (Kap. 9, 14). 
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Die Kleinheit und Regellosigkeit der Anordnung bedingen, dab die 
Kerbstellen nicht direkt sichtbar sind. Ihr Vorhandensein ist auf optischem 
Wege jedoch durch ihren hohen Beitrag zur Lichtzerstreuung indirekt 
nachweisbar, der z .B.  Quarzglas gegenfiber kristallisiertem Quarz aus- 
zeichnet. Weitere Eigenschaften des spr6den Glases, die nur auf Grund 
zahlreicher innerer Oberfl~ichen verst~indlich werden, sind das Ionenleit- 
vermSgen sowie photochemische Eigenschaften. Die Ionenleitfiihigkeit 
von glasigem Natriumsilikat ist bedeutend gr613er als iene des kristal- 
lisierten Silikats; auch die Gleichstrom,,anomalien" der Gl~iser zwischen 
16slichen Elektrodenstoffen k6nnen nur durch Ionenwanderung I~ings 
eines inneren Spaltensystems zustande kommen. Endlich zeigt die 
st~irkere F~irbbarkeit von Quarzglas mit R6ntgenlicht, dab hier be- 
deutend mehr inhere Oberfllichen als im Quarzkristall vorhanden sind. 

Der Verlust der Spr6digkeit der Gl~iser im Erweichungsgebiet be- 
deutet vom Standpunkt der Festigkeitseigenschaften, dad hier nach 
Durchschreitung eines schmalen Temperaturintervalls keine Kerbstellen 
mehr wirksam sind. Die Herstellbarkeit spr6der Glasf~den ohne merk- 
liche Kerbstellenwirkungen durch geeignete W~irmebehandlung besagt, 
dab im viskosen Glase im allgemeinen auch keine Kerbstellen vorhanden 
sind. Die normale Entstehung der KerbstelIen muff also mit der Unter- 
schreitung des Erweichungsgebietes verbunden sein (5, 49) und --  wegen 
der Labilit~it der ultrafesten Zust~inde --  durch geeignete Mal3nahmen 
verz6gert werden k6nnen. Fiir eine Tragweite des Eigenvolumens der 
Kerbstellenhohlr~iume spricht, dab GRIFFITH beim spontanen ~3bergang 
des Glases aus dem ultrafesten in den gew6hnlichen Zustand L~ingen- 
zunahmen festgestellt hat (z7). Eine teilweise Verminderung solcher 
HohMiume ist anzunehmen, wenn Glas unter hohen Drucken mit fiber- 
normalen Dichten erstarrt. 

Um die Ursachen der Kerbstellenbildung feststellen zu k6nnen, be- 
trachten wir die Molekularstruktur des Glaszustandes. Als unterkfihlte 
Flfissigkeit sollte das viskose Glas eine regellose Molekularanordnung 
besitzen, die nach ZACHARIASEN und WARREN im spr6den Glaszustand 
als unregelmdflige Netzwerkstruktur erhalten bleibt. Die Notwendigkeit 
eines derartigen Aufbaues kann unabh~ingig yon R6ntgeninterferenz- 
untersuchungen auch aus dem Fehlen von Elektronenwanderungs- 
vorg~ngen sowie der ffir den Kristallzustand charakteristischen Phos- 
phoreszenzeigenschaften erschlossen werden. Nehmen wir diese Fest- 
stellungen als gesichert an, so bedeutet dies zun~ichst das Bestehen 
inhomogener Molekularanordnungen sowohl im spr6den wie im viskosen 
Glas. 

Die Abkfihlung des kerbstellenfreien viskosen Glases erfordert dem- 
nach die thermische Zusammenziehung eines inhomogenen Molekular- 
systems, das in den einfachsten F~Jlen aus gleichartigen Bausteinen 
zusammengesetzt ist. Aus dem nichtlinearen Charakter der Koh~isions- 
kr~ifte folgt die Unm6glichkeit einer Volumenverringerung bei geo- 
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metrisch ~ihnlich bleibender Molekularanordnung. Wenn der W~irme- 
inhalt des Systems soweit abgenommen hat, dab eine fortlaufende 
Neuordnung der Bausteine in den verfiigbaren Versuchszeiten nicht mehr 
mSglich ist, mtissen zwischen den dichtesten Molekularanh~iufungen Zug- 
spannungen auftreten, die schlieBlich eine 5rtliche Trennung von Mole- 
kularbindungen herbeiftihren mSgen. Die Entstehung der Kerbstellen wird 
damit au] die Bildung yon Schrump[ungsrissen zuriickge/i~hrt, die beim 
Erreichen einer bestimmten Gr~enordnung der Viskositdt vor sich gehen 
sollte. In der Tat ist das Erweichungsgebiet der Gldser beliebiger chemischer 
Zusammensetzung empirisch durch eine universelle Viskositdtsgr~enordnung 
gekennzeichnet. 

Die vorstehenden Betrachtungen kSnnen als Skizze einer Theorie 
des Uberganges vom viskosen in den spr~den Glaszustand aufgefaBt werden, 
die naturgem~B einer rechnerischen Vertiefung bedarf durch Ableitung 
der kritischen Viskosit~tsgr6Benordnung aus den Molekutareigenschaffen. 
Wir beschr~inken uns an dieser Stelle auf den Hinweis, dab die Erfahrungs- 
tatsachen tiber das Verhalten der physikalischen Eigenschaften der Gl~iser 
im Erweichungsgebiete mit dieser Theorie ohne weiteres vereinbar sind. 
Man erh~ilt arts ihr ganz allgemein die Stetigkeit der physikalischen 
Eigenschaftsmal3e und die verh~iltnism~iBig rasche (quasi ,,unstetige") 
Anderung ihrer Temperaturkoeffizienten. Die Annahme eines scharfen 
l~bergangspunktes (,,Transformationspunkt") ist mit der Theorie un- 
vereinbar, wie wohl mit jeder Theorie, die an eine inhomogene Molekular- 
anordnung sowohl im viskosen als auch im sprSden Glaszustand ankntipft. 
Das Erweichungsgebiet sollte vielmehr ein Temperaturintervall dar- 
stellen, das mit abnehmender Abktihlungsgeschwindigkeit nach tieferen 
Temperaturen verschoben werden kann. DerartigeErscheinungen konnten 
in den letzten .lahren sichergestellt werden fiir die Viskosit~it y o n  LILLIE, 

ftir das elektrische LeitungsvermSgen von THOMAS und H~NLEIN, ftir die 
W~irmeausdehnung y o n  EBERT. 

Die dargelegte Auffassung von der Natur des l~Tberganges vom vis- 
kosen zum spr~iden Glaszustand ftihrt ohne jeden Zwang zur Inhomo- 
genitdt des spr~den Glaszustandes. Die Zuriickftihrung der Kerbstellen- 
bildung auf die grunds~itzliche UngleichfSrmigkeit der Molekular- 
anordnung des viskosen Zustandes ist ebenso zwanglos vereinbar mit 
der aus den Festigkeitseigenschaften gefolgerten Kleinheit der Kerb- 
stellenabmessungen ( ~  lO -5 cm) und der grol3en Kerbstellendichte. Es 
ist zu hoffen, dab in B~ilde auch eine quantitative Begrtindung dieser 
Eigenschaften des sprSden Glases erm6glicht werden wird. Als Vorzug 
tier neuen Auffassung des Spr~digkeitsbeginnes sei ferner hervorgehoben, 
dab sie von speziellen chemisch-physikalischen Voraussetzungen (Asso- 
ziation, Solvatation) unabh~ngig bleibt, die eine Anwendung auf elemen- 
tare Stoffe erschweren wtirden; den ftir eine metastabile Unterktihlbarkeit 
des fltissigen Zustandes erforderlichen besonderen Molekulareigenschaften 
der glasbildenden Stoffe scheint somit keine andere Rolle zukommen 
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zu mfissen als jene, die sie bereits dem VerstAndnis des viskosen Glas- 
zustandes unentbehrlich macht. 

Anhang .  

F e s t i g k e i t s e i g e n s c h a f t e n  y o n  K r i s t a l l e n .  

WAhrend ein beliebiges Glas bezfiglich der Festigkeitseigenschaften 
als Vertreter aller glasigen Stoffe gelten kann, liegen bei der welt um- 
fangreicheren K6rperklasse der kfistallisierten Stoffe viel verwickeltere 
Bedingungen vor, die nicht nur mit den Verschiedenheiten der Kfistall- 
symmetrien zusammenhAngen. Festigkeitsbestimmungen an ausgespro- 
chen spr~den Kristallenliegen erst in gefinger Zahl vor (5) und yon 
den in Tieftemperatur spr6de werdenden Stoffen ist nur das Steinsalz 
genauer untersucht (6, 46, z39). Bei dieser Sachlage w~re es unangebracht,  
dem jetzigen unfertigen Stand der Festigkeitseigenschaften spr6der 
Kristalle bier eine ~hnlich weitgehende Darstellung zu widmen, wie sie 
ffir die Gl~ser gegeben worden ist. Die kristallisierten Stoffe sollen im 
folgenden daher nur anhangweise besprochen werden, um die bei ihnen 
erkennbar gewordenen Hauptfragen herauszustellei1. 

x 7. Kerbstellenverteilung in Einkristallen. [I7,I ] Eigenscha[ten von 
Kristallbau[ehlern. Die Kerbstellen der Kfistalle sind als Fehlstellen 
ihres Gitterbaues aufzufassen (Kap. I) und der Untersuchung in vielen 
FMlen direkt zugAnglich. Vor allem kennt man wenigstens ihren Grund- 
zfigen nach die Ursachen ffir die Bildung von Kfistallbaufehlern. Man 
unterscheidet , ,pf im~e",  beim Kristallwachstum auffretende Baufehler, 
sowie ,,sekund~re" Fehlstellen, die erst im fertigen Kfistall gebildet 
werden und meist aus ,,pfim~ren" Baufehtern hervorgehen (6, 46, ~39). 
Im wesentlichen k6nnen alle Arten von Fehlstellen zurtickgeffihrt werden 
auf Liickenbildung im Kristallgitter oder auf Einschlufl gitterfremder 
StoHe in molekularer oder gr6ber disperser Verteilungsform; wenn die 
Umgebung der Fehlstelle fiberdies durch Abweichungen yon der regel- 
mdfligen Gitterorientierung gekennzeichnet ist, kann es fraglich werden, 
ob ein aus einem einzigen Keim entstandener Einkristall vorliegt oder 
ein ,,Mosaikkristall',. Aus energetischen Grfinden sind geringfi~gige 
Orientierungsst6rungen bevorzugt, so dab auch Gebilde mit solchen ,Ba u -  
fehlern" noch als ,,Einkfistalle" gelten und auch hier als solche betrachtet  
werden sollen. 

Wegen des tangentiellen Fl~chenwachstums der Kfistalle zeigen die 
,,primdren" Bau[ehler eine ,,statistische Ordnung" parallel zu den Ebenen 
geringster Wachstumsgeschwindigkeit, woffir zahlreiche experimentelle 
Belege an allen m6glichen Stoffarten vorhanden sind (6). Aus ener- 
getischen Grtinden stimmen diese Ebenen im allgemeinen mit den 
Ebenen geringster spezi]ischer Oberfldchenenergien fiberein (6). Die stati- 
stische Ordnung l~ngs derartiger Ebenen trifft auch ffir eine Reihe von 
sekundAren Baufehlerarten zu. Daneben gibt es aber auch gr6bere Fehl- 
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stellen, wie gerade oder gekrtimmte RiBhohlr~iume im Kristallinneren, 
die zumeist keine bestimmte Orientierung in bezug auf das Kristallgitter 
erkennen lassen. Solche Risse k6nnen in Salzkristallen durch f~rbende 
Elektronenanlagerung oder photochemische Vorg~inge im Mikroskop bzw. 
Ultramikroskop sichtbar gemacht werden. Abb. 34 zeigt die auf solchem 
Wege erkennbaren Verschiedenheiten der unsichtbaxen inneren Spalten- 
systeme yon Steinsalzkristallen verschiedener Herkunft (z29). Die 
gr6bsten Spalten erreichen eine Ldnge yon o,ooz cm, doch ist erkennbar, 
dab Spalten oftmals untereinander zusammenh~ingen. 

i 

Abb. 34- TYNOALL-Kegel mit  Natr iumdampf gef/irbter Steinsalzkristalle versehledener Herkunft  (E. RsxEP.). 
Das innere Spaltensystem ist  ffir ]ede KristaUart yon charakterist ischer Beschaffenheit. 

Die r/iumliche Dichte solcher grober ,,Kerbstellen" ist ersichtlich 
(Abb. 34) v o n d e r  Herkunft bzw. Vorgeschichte des Kristallmaterials 
stark abh/ingig; sie kann ferner durch mechanische oder W/irme- 
behandlung in erheblichem MaBe ver~indert werden (z28, x29). Die 
Kerbstellendichte ,,primdrer" Baufehler h/ingt fiir reine Kristalle von den 
Gitterkr/~ffen ab (6, z38). Bei Kristallen mit atomdispersem Fremd- 
stoffgehalt ist die Dichte dieser feinen KerbsteUen im wesentlichen 
dutch die Fremdstoffkonzentration bestimmt, so dab man durch Unter- 
suchungen an Kristallen mit steigenden Mengen eingebauter Fremdstoffe 
die willki~rliche A'nderung der Kerbstellendichte in die Hand bekommt. -- 
Die wirklichen KristaUe sind nach diesen und allen sonstigen Ergebnissen 
an Lhren ,,strukturempfindlichen" Eigenschaften (6) inhomogene K¢rper 
mit ,,anisotroper Inhomogenitdt". 

Von besonderer Wichtigkeit ffir die Festigkeitseigenschaften sl~r¢der 
Kristalle ist ihr Oberfldchenzustand. Da natiirliche Wachstumsfl~chen an 
Versuchsk6rpern kaum jemals zur Verffigung stehen, ist es erfahrungs- 

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. XV. I 2  
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gem~B der gfinsfigste Fall, wenn die Versuchsk6rper ausschlieBlich yon 
unbearbeiteten Spaltfldchen begrenzt sind, was jedoch nut bei bestimmten 
Kfistallarten verwirklicht werden kann. Die in Abb. 34 benutzte Methode 
der Sichtbarmachung zeigt hierbei keine Vermehrung oder Vergr613erung 
des mikroskopisch aufl6sbaren Spaltensystems der Oberfl~chenschichten. 
-- Alle Verfahren, bei denen die herzustellende Oberfl~che mit einem 
Bearbeitungswerkzeug in Berfihrung kommt, ]iefern erfahrungsgern~B 
gr6bere Oberfl~chenst6rungen; Abschmelzen, Abl6sen oder AbAtzen 
solcher Fl~chen geben ver~nderte Oberfl~chenschichten, ohne eine be- 
liebig weitgehende Gl~ttung herbeizuffihren. 
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Abb. 3~. II~tel~ero~l"~mrn Und (~raus abgeleitetes H6henstufendiagramm einer Spaltfl~che voa Kalkspat. 
(M. S~EOBAH~.) 

[x7,2 ] BeschaHenheit der Bruchfldchen. Wir beschr~nken uns hierffir 
auf Kristalle mit Spaltbarkeit, da bisher nur bier Gesetzm~Bigkeiten 
erkennbar shad. Wie bei Spaltbeanspruchung treten dann auch bei 
beliebigen anderen Beanspruchungsarten stets Spaltfldchen als Bruch- 
fldchen auf. Ffir alle tier Rechnung zug~nglichen Kfistallgitter shad die 
Richtungen der Spalt]ldchen mit den Ebenen geringster spezi/ischer Ober- 
fldchenenergien gleichbedeutend (6). Nach mikroskopischen (z2o, x27, z3z ) 
und interferometrischen (xx7, -r25, x34) Feststellungen sind diese Bruch- 
flAchen abet keine glatten Ebenen, sondern gestufle Fldchen, die aus 
zahlreichen, ehaander parallelen Elementen mit verschiedenen H6hen- 
lagen bestehen lind dutch Fl~chenelemente anderer Art, z.B. einer 
zweiten Ebenenschar, mitehaander verbunden sind (Abb. 35)- Ohne ein- 
gehende Untersuchung erscheinen derartige Bruchft~chen bei ,,voll- 
kommener Spaltbarkeit" zur Gdnze spiegelnd glatt. Wenn die Zerreil3- 
spannungen einen bestimmten Mindestwert fibertreffen (zs9), sind an 
Steinsalz regelm~i3ig Bruch- bzw. Spaltfldchen mit begrenzten ,,Spiegeln" 
und anschlie~enden ,,Furchungsfldchen" (Abb. 36) beobachtet (~z 9, ~2o, 
~3~)- In diesen F~llen, sowie bei abnorm langsam verlaufenden Einzel- 
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versuchen (II3) erkennt man, dab der Bruchbeginn an der Kristall- 
ober/ldche (Kristallkante) gelegen ist. Begrenzte ,,Spiegel" treten often- 
bar bei verh~iltnism~iBig geringer, zur G~inze ,,spiegelnde" Bruchfl~ichen 
bei groBer prim~irer Kerbwirkung auf. Die Bevorzugung von Ober- 
fl~ichenkerbstellen f/ir den Bruchbeginn folgt aus den Besonderheiten 
der mechanischen Beanspruchung an einer Kristallkante und mag 
durch Adsorption von Wasserdampf oder anderen Gasen noch verst~irkt 
werden (119). 

Die mitgeteilten Tatsachen zeigen volle Analogie der Bruchfl~ichen- 
beschaffenheit von Gl~isern (Kap. II) und gut spaltbaren Einkristallen. 
Ein entscheidend neuer Zug 
bei den Kristallen ist die 
Bruchfortpflanzung nach Ebe- 
nenrichtungen, die nicht mehr 
v o n d e r  Beanspruchungsart 
abh~ingen, sondern von der 
Kristallsymmetrie. Da es sich 
um Ebenen geringster Ober- 
fl~ichenenergie handelt, ent- 
spricht dies einfach dem nach 
Kap. 3 geforderten Minimum 
an Zerrei~arbeit. Die Beteili- 
gung zahlreicher Kerbstellen an 
tier Bruch/ortp/lanzung findet 
im Sinne der theoretischen Abb. 36. ,,SpiegeI"bildung" auf der WiirfelreiBfliche eines 
Betrachtungen ffir inhomo- ~ynthetischen SteinsalzkristalIs mit eingebautem SrCL. 

(W. BURGSMOLLKR.) 

gene KSrper (Kap. 6,4) in 
der Bruchfl~ichenbeschaffenheit voUe Best~tigung. Die Ergebnisse der 
interferometrischen Prfifung m6glichst ,,vollkommener" Spaltfl~ichen einer 
grSBeren Anzahl yon Kristallarten (I34) best~itigen ferner die Erwartung, 
dab die Spalt/ldchen desto /einstu/iger sind, je grd~er die Kerbstellendichte 
des Kristallmaterials (138). Endlich sei hervorgehoben, dab die Bruch- 
fl~ichenbeschaffenheit des sprdden Kristallzustandes ffir gleichf6rmige 
~iuBere Beanspruchungen im plastischen Kristallzustand his zu sehr be- 
tr~ichtlichen Plastizit~itsgraden erhalten bleibt [ffir Steinsalz: (124, 142 ) ], 
womit die hohe Geschwindigkeit des Bruchvorganges gegen die Lang- 
samkeit der Plastizit~itsvorg~inge (Kap. 7,5) zum Ausdruck gelangt. 

[17,3] Realitdt der ,,molekularen" Zerrei~]estigkeit. Bei Salzkristallen 
besteht die M6glichkeit, f~bende Einzelatome an Kristallbaufehlern 
auszuscheiden und die H6he daselbst auftretender elastischer Spannungs- 
spitzen aus der Ver~inderung des Absorptionsspektrums abzuleiten (137)- 
Die Messungen (I22, 126, I45 ) ergaben ffir Steinsalz gr6Benordnungs- 
m~iBig 300 kg/mm 2, was mit der ,,molekularen" ZerreiBfestigkeit des 
Steinsalzgitters von 200--40o kg/mm 2 (5, 1o, 63) trefflich fibereinstimmt 
(6. 136, I39). Damit erscheint nicht nur die Realitdt der ,,molekularen'" 

12"  
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Zerreifl[estigkeit (Kap. 2) ]i~r Kristalle nachgewiesen, sondern anch gezeigt, 
daft derart hohe Sl~annungen an Kerbstellen tatsdchlich auflreten, bevor 
daselbst Verdnderungen m~glich sind (Kap. 5,4). Mit diesen Ergebnissen 
sind die quantitativen Grundlagen der allgemeinen Bruchtheorie (Kap. 2 
bis 8) auch ffir Kfistalle sichergestellt. 

Eine makroskopische Approximation der ,,molekularen" Zerreil3- 
festigkeit ist bisher nur bei Salzkristallen m6glich gewesen und auch da 
nur unter entscheidender Mitwirkung ihrer Plastizitdtseigenschaften, so 
dal3 an dieser Stelle nur anf eine Zusammenfassung der einschl~igigen 
Ergebnisse (6) verwiesen sei. 

Ftir spr6des Kfistallmaterial ist ein Zusammenfallen von,,molekularer" 
und ,,technischer" Festigkeit erst bei Teilchen von solcher Kleinheit zu 
erwarten, dab in ihnen keine Kerbstellen mehr vorkommen. Eine mittlere 
Grenzgr613e dieser Art sollte durch mechanische Zerkleinerungsvor- 
richtungen nicht unterboten werden k6nnen und bei gut spaltenden 
Stoffen durch einfache Teilchenformen gekennzeichnet sein. Nach den 
vorliegenden Angaben fiber die wahre Oberfl~chengr613e von weitgehend 
zerkleinertem KristallmateriaI (~2~) dtirfte dies ffir Kalkspat und Blei- 
glanz bei Teilchendurchmessern yon h6chstens lO -5 cm zutreffen, was 
mit den H6henunterschieden an Kalkspat-Spaltfi~,tchen (Abb. 35) gut ver- 
einbar ist. 

x8. ,,Technische" Zerreil3festigkeit yon Kristallen. [IS,!J Normal- 
spannungsgesetz der Kristall/estigkeit. Kap. 5,3 veflangt ffir homogene 
isotrope K6rper mit Einzelkerbstelle das Bestehen eines ,,Normal- 
spannungsgesetzes" (23) ftir die ,,technische" ZerreilMestigkeit. Es ist 
ffir makroskopische Einzelkerben an G1Asern best~tigt worden (Kap. IO). 
Bei Kristallen liegen die Spaltebenen als Bruchfl~chen von vornherein 
lest (Kap. I7,2 ), so dal3 der Bruchbeginn an Kerbstellen mit zumindest 
teilweiser Erstreckung parallel zur Spaltebene anzunehmen ist. Eine 
merkliche Beeinflussung der Kerbzahl solcher Kerbstellen ist nut  durch 
NachbarkerbsteUen zu erwarten, die gleichfalls parallel zur Spaltrichtung 
verlaufen (Kap. i7 , i  ) und fiberdies der gleichen Ebene naheliegen --  
was dutch das Spaltflfichenprofil der Abb. 35 sehr anschaulich best~tigt 
wird. Die ffir eine Einzelkerbstelle geltende Unwirksamkeit der Span- 
nungskomponente parallel zur RiBrichtung bleibt bier also auch bei 
erheblicher Kerbstellendichte erhalten, so dal3 das ,,Normalspannungs- 
gesetz" auch [i2r die ,,technische" Zerreifl[estigkeit gut spaltbarer Kristalle 
zu erwarten ist. Seine Geltung wurde ohne Beweisversuch yon SoH~rCKE 
1869 postuliert (r4o) und konnte ffir die ReiBfl~chen plastischer Salz- 
und Metallkristalle gut besti'Ltigt werden (5, 6). Mit der Annahme einer 
kritischen Normaldilatation sind die Versuchsergebnisse, der theoretischen 
Erwartung gem~13, unvereinbar (_rz6). 

Von anderen Beanspruchungsarten sei erw~hnt, dab ffir den spr6den 
Quarz Zug- und Biegungsfestigkeit einander nahestehen, w~hrend die 
Druckfestigkeit um mehr aIs eine Gr6Benordnung h6her liegt (5)- Die 
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diesbeztiglichen qualitativen Erwartungen der Theorie (Kap. 6,2; 15) 
zeigen sich somit wie bei den Gl~sern beffiedigend erffillt. 

[~8,2] Kerbstdlendichte und Zerreifl[estigkeit. Einen (3berblick fiber 
das Verh/iltnis von ,,molekularen" zu ,,technischen" Zerreil3festigkeiten 
von Einkrista/_len gibt Tabetle 17. Die ,,molekularen" Zerrei/3festigkeiten 

Tabelle 17 . , ,Molekulare"  und , , t echnische"  Z e r r e i B f e s t i g k e i t  
sp r6de r  Kr i s ta l l e .  

Stoff 

a-Fe 

Zn 

Bi 

Te 

NaC1 
CaFz 

SiO 2 

Glimmer 

Kristall - 
system 

regular 

hexagonal 

rhombisch 

rhombisch 

regular 
regular 

rhombisch 

monoklin 

Zugrichtung 
bzw. 

Spaltebene 

± (lOO) 
± (OOOl) 
_L (lO~-O) 
_1_ (1 i i )  
± (11i) 
± (i oio)  
3_ Basis 
± (lOO) 
_L (111) 
II Achse 
3_ Achse 
II (ooi) 

, ,Molekulare" 
ZerreiBfestigkeit 

in kg/cm ~ 

135ooo 
36ooo 

125ooo 
35ooo 
35ooo 
2 0 0 0 0  

45000 
4 0 0 0 0  

9 0 0 0 0  

IOOOOO 

8 0 0 0 0  

230000 

, ,Teehnisehe" 
ZerreiBfestigkeit 

in kg/em ~ 

3 ° 
18 

1 8 2  

32 
69 
43 

1 8 0  

60 
2 2 0  

1 1 6 0  

85o 
2 3  o o o  

VeY- 
h~ltnis 

• beider 

4 5 0 0  
2 0 0 0  

7 0 0  

I000 

500 
5OO 
25O 
7OO 
4OO 
9o 
90 
IO 

Menge der 
Baufehler 

? 

zahlreich 

zahlreich 

? 

zahlreich 
zahlreich 

gering 

sehr gering 

sind mittels (8) (Kap. 2,2) aus den Elastizit~tskonstanten gesch~tzt, die 
,,technischen" Festigkeiten aus Literaturangaben (5, 6) entnommen; flit 
die ersten sechs Stoffe sind Tieftemperaturwerte gew~thlt, die ein genfigend 
spr6des Verhalten dieser sonst plastischen K6rper gew~hrleisten, w~thrend 
ftir den spr6den Quarz und Glimmer Raumtemperaturdaten ausreichend 
waren. Die letzte Spalte der Tabelle 17 enthalt, soweit verffigbar, 
qualitative Angaben fiber die Kerbste]lendichten (Kap. I7,I ;  17,2 ). 

Man sieht, dab das Verh~ltnis beider Festigkeiten, die ,,wirksame" 
Kerbzahl einer ,,prim~ren" Kerbstelle, desto gr6/3er ist, j e  gr613er die 
Kerbstellendichte. Ffir die letzten vier Stoffe erkennt man ferner, 
dab die Kerbstellendichte desto gr6Ber gefunden ist, je stiirker die Gitter- 
kr~fte sind (Kap. 17,1 ). Der Paral/e/ismus zwischen ,,wirksamer Kerb- 
zahl" und Kerbstellendichte bedeutet daher nicht notwendig, dab die 
technischen ZerreiBspannungen im allgemeinen durch Zusammenwirken 
einer Mehrzahl von Kerbstellen bestimmt sein mfissen; abnehmende 
Gitterkr~fte dfirften neben gr6Beren Kerbstellendichten auch Kerbstellen 
mit gr6t3eren Kerbzahlen erm6glichen. Die Frage nach der Abh/ingigkeit 
der tectmischen ZerreiBspannungen von einzelnen oder yon mehreren 
Kerbstellen gleichzeitig mu/3 daher ftir konkrete EinzelfMle geprfift 
werden. Beim Glimmer dtirften Einzelkerben ausreichen, beim Quarz 
dagegen k6nnte ~ihnlich wie bei dell Gl~sern (Kap. 12,5; 16) bereits 
eine Mehrzahl yon Kerbstellen bestimmend sein. Ftir eine genauere 
Diskussion liegen nur beim Steinsalz ausreichende Ergebnisse vor. 
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Wendet man die Beziehungen (16) bzw. (2I') von Kap. 5 auf die 
technische ZerreiBfestigkeit des Steinsalzes an, so wiirden zu ihrer Zuriick- 
fiihrung auf einzelne Oberfl~ichenkerbstellen RiBtiefen yon der Mindest- 
gr6Be 0,5 mm erforderlich sein (z 9, 97) - -  bei Zinkkristallen miiBten 
sogar zentimeterlange Risse zugelassen werden! Dem Versuch, diese 
Gr6Benordnung fiir,Steinsalz als reell zu erkl~iren (97), stehen zwei ent-  
scheidende Hindernisse gegeniiber. Zun~ichst ist durch mehrfache Ver- 
suche in Raumtemperatur (123, I28, 144 ) und in fliissiger Luft (z3o) 
sichergestellt, dab die ZerreiBfestigkeit homogener (128) Steinsalz- 
Spaltk6rper im gepriiften Bereich yon o ,25-- Iomm 2 vom Querschnitt 
unabhdngig ist. Ferner zeigt die ultramikroskopische Sichtbarmachung 
des inneren Spaltensystems von Steinsalzkristallen (Abb. 34), dab die 
gr6flten Riflldngen o,oi mm betragen (Kap. I7,I ), wodurch 5omal gr6Bere 
RiBtiefen auch unmittelbar widerlegt sind. Die Querschnittsunabh~ingig- 
keit der Zerreil3festigkeit bis zu 0,5 "0,5 mm 2 herab ist mit den wirklichen 
RiBtiefen ohne weiteres vereinbar, nicht aber mit den ffir Einzelkerben 
errechneten RiBtiefen. Demnach ist der SchluB unausweichlich, daft die 
H6he der technischen Zerreiflspannungen yon Steinsalzkristallen durch 
Zusammenwirkungen einer Mehrzahl yon Kerbstellen hervorgeru/en wird. 
Dieser SchluB wird in unmittelbarer Weise gestiitzt durch den Anblick 
tier Abb. 34, die das Vorhandensein eines in sich mehrfach zusammen- 
h~ingenden Spaltensystems zeigt, dessen verschiedener Ausbildung in 
verschiedenen Steinsalzarten auch verschiedene technische ZerreiB- 
spannungen entsprechen (129). Vermehrung der Kristallbaufehler durch 
Einbau gitterfremder Einzelmolektile liefert eine Verminderung tier 
technischen ZerreiBspannungen (z~8, H9),  wie die Theorie allgemein 
voraussehen lieB (46, -r39). 

Das hierbei betrachtete Spr6digkeitsgebiet erstreckt sich von --19 °° C 
abw~irts, wo die technische ZerreiBspannung ffir lu/thaltige (1~9), fremd- 
stofffreie Steinsalzkristalle von der Temperatur praktisch unabh~ingig 
wird (518, I4z ). Bei Belastungsgeschwindigkeiten von 6 g/ram ~" sec 
ergab sich z .B.  ftir - - I9o°C eine mittlere ZerreiBspannung senkrecht 
zur Wiirfelebene von 514 4- I I  g/mm 2 (~xS), bei konstanter Zug- 
beanspruchung (Kap. 12,5) hingegen 438 + I g/ram 2 (I24). Man erkennt, 
daB wegen der Abhdngigkeit yon den Versuchsbedingungen (Kap. 7,3) 
,,spannungsthermische" ZerreiBvorg~inge vorliegen, ferner, dab mit un- 
verdnderlichen Beanspruchungen bier wie bei den Gl~isern (Kap. 12,5) 
eine bedeutende Verkleinerung der Zerreiflspannungen und ihres Streu- 
bereiches eintritt - -  beides Tatsachen, die neuerlich Belege fiir den Ein- 
fluB einer Mehrzahl von Kerbstellen geben (Kap. 12,5). Die Mitwirkung 
yon Kerbstellen des Kristallinneren zeigte sich noch besonders bei der 
Feststellung einer systematischen reversiblen A bhdngigkeit der Zerreifl- 
spannungen vom zeitlichen Verlau[ der Entgasung des Kristallmaterials (~9) .  

Die vorstehende Besprechung der Festigkeitseigenschaften spr6der 
Einkristalle (Kap. 17; 18) zeigt, dab hier nur die ersten Anf~inge einer 
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wissenschaftlichen Bearbei tung vorliegen und  dab es angezeigt erscheint, 
weitgehende Verallgemeinerungen vorerst zuriickzustellen. Immerh in  
darf  aber wenigstens in einem Einzelfall als gesichert gelten, dab ~ihnliche 
Grundztige wie bei den Gl~isern auch bei Kristal len verwirklicht sind - -  
wenngleich die Ursachen der Kerbste l lenbi ldung in beiden Fal len merk-  
lich vone inander  abweichen. 

19. Vielkristalline Stoffe. Dauerbruch. Die Festigkeitseigenschaften viel- 
kristalliner spr6der Stoffe iihneln jenen tier Gl~iser um so mehr, je kleiner 
die mittlere KristallkorngriSl3e ist, vorausgesetzt, dal3 sie nicht der Grenzkorn- 
gr613e baufehlerfreie K6rner (Kap. i8,i) nahekomlnt. Systematische Unter- 
suchungen scheinen noch in keinem Einzelfalle vorzuliegen. Das Interesse 
der Technik an nattirliclaen oder ktinstlichen Werkstoffen beschr~inkt sich 
vorl~iufig auf die Feststellung der einfachsten Festigkeitsgrenzen in Raum- 
temperatur ohne nAhere Priifung des Einflusses bestimmter Versuchs- 
bedingungen oder Probenabmessungen . . . . . . . . . . . .  best~itigt sich auch hier 
die gr6flenordnungsmdflige Obereinstimmung yon Zug-, Torsions- und Biegungs- 
festigkeit, w~ihrend die Druckfestigkeit stels um eine Gr6flenordnung h6her 
gelegen ist (5, z8) (Kap. 15; 18,i). Gelegentlich tri t t  die Itir Einzelkerbstellen 
erwartete verschiedene Lage der BruchflAchen (Kap. 2,6) auf (I8). Bemerkens- 
wert ist, dal3 die Bruchfldchen fast immer durch die einzelnen Kristallki~rner 
hindurchgehen und nicht den Korngrenzen entlang laufen. Das Prinzip der 
Bruchfortpflanzung durch Zusammenwirken ,,primArer" und ,,sekund~rer" 
Bruchvorgiinge (Kap. 6,4) diirfte dem Augenschein nach hierbei im weitesten 
Umfange Bedeutung haben. 

Die gleichen Eigenschaften der Bruchausbreitung sind fiir den ,,Dauer- 
bruch" wechselbeanspruchter vielkristalliner plastischer "~Verkstoffe feststell- 
bar (48). Das Aussehen einer Dauerbruchfl~iche st immt mit  dem des Zug- 
bruches von Glasst~iben (etwa Abb. 13) in manchen F~llen zum Verwechseln 
iiberein. Wieder besteht eine Zweiteilung der Bruchfl~iche. Der primiire 
,,Dauerbruch" ist verh~ltnism~il3ig glatt und beim Zugdauerbruch ebenso 
kreisf6rlnig begrenzt wie der ,,Spiegel" einer Glaszerreil3fl~iche, wobei die 
kreisfl~ichenf6rmige Ausbreitung an kreisf6rmigen ,,I~astlinien" erkennbar 
wird, wenn die Dauerbeanspruchung vereinzelte st~Lrkere Unregelm~itlig- 
keiten besaB (~43). Bei anderen Beanspruchungsalten sind Ahnlich regel- 
miil3ige Begrenzungsformen beobachtet (~43). Der ,,Restbruch" besitzt nur  
ill Sonderf~illen das Aussehen einer ,,Furchungsfl~iche" (48). Ebenso wie 
die spiegelnden t3ruchfl~chenteile der Gliiser (Kap. II) verltiuft die primAre 
,,Dauerbruch"flAche stets senkrecht zur jeweiligerl gr6Bten Zugspannung 
der Spannungsverteilung und geht voi1 einer inneren oder oberflAchlich 
gelegenen ,,prim~iren" Kerbstelle aus (53, z43). 

Im Gegensatz zum gew6hnlichen Bruch besitzt der Dauerbruch wechsel- 
beanspruchter plastischer Festk6rper somit alle ~iuSeren Kennzeichen eines 
normalen Bruches spr6der K6ilaer. Man erkennt daraus, dab die wechselnde 
Dauerbeanspruchung fiir seine Entstehung wesentlick ist. In der Tat  hat  
sich gezeigt, dab plastische Einkristalle bei Wechselbeanspruchung ,,er- 
mtiden", indem sie ihre plastische Verformungsf~higkeit immer mehr ein- 
btitlen und dadurch ,,spr6de" werden. Beim ,,Schwingungsbruch" viet- 
kristalliner K6rper werden yon dieser Ermiidung stets nur  die wenigen, 
den SpallnullgsspitzeI1 ausgesetzten Kristallk6rner betroffen, die an der 
prim~iren Kerbstelle bzw. an der Front  des ,,Dauerbruches" gelegen sind. 
Die fiir die Fortpflanzung des Dauerbruches erforderliche Spr6digkeit mul3 
also fiir jedes Fortpflanzungsstadium durck ,,schwingende" Beanspruchung 
6rtlich immer wieder yon neuem erst geschaffen werden. Hat  die mittlere 
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Spannung fiber den Restquerschnitt so stark zugenommen, dab entweder 
gr6bere ,,Sekunditr"brfiche oder plastischer Bruch m6glich sind, dann en±- 
steht der ,,Restbruch" ohne nennenswerten Zeitbedarf. 

Die Brucherscheinungen vielkristalliner Stoffe zeigen somit auch bier 
wieder das typische Verhalten inhomogener K6rper. Die ffir die Festigkeits- 
eigenschaften maBgebende Inhomogenit~t beruht aber keineswegs auf der 
Vielkristallnatur; wegen des innerkristallinen Bruchverlaufes haben die 
kerbwirksamsten Fehlstellen vielmehr nahezu stets ihren Sitz im Inneren 
der einzelnen I<ristallk6rner. 

2o. Zum Problem der Kristallplastizit~it. Nach der Theorie beruht die 
einzige M6glichkeit zu plastischen Verdnderungen ,,spr6der" K6rper auf 
spannungsthermischen Kerbstellenverdnderungen (Kap. 7)- Sie konnten 
ftir Gl~ser best~ttigt werden (Kap. 12,3; 13,3) und sollten daher auch ftir 
die Kristallplastizit~it mal3gebend sein (45). Wie bei den Bruchvorgdngen 
sollte auch [i~r die Plastizitdtsvorgdnge bei Kristallen eine ,,Fortleitung" 
ldngs Ebenen kleinster Ober/Idchenenergien hinzukommen. Tats~ichlich sind 
die ,,Gleitebenen" der Kristalle im allgemeinen idenlisch mit ihren Spalt- 
ebenen (6), auch konnte ffir Steinsalz auf optischem Wege nachgewiesen 
werden, dab die Gleit]ldchenbildung yon Kerbstdlen ausgeht (43, z32, z35, 
.r39 ). Der Unebenheit der Spaltfl~chen (Abb. 35) entspricht hierbei die 
zunehmende BiIdung sekunddrer Kristallbau/ehler ldngs betdtigter Gleit- 
fldchen (43, I32, z35, 2"39). Da die Gleitrichtung stets mit dichtest be- 
setzten Gitterrichtungen zusammenf~lt (6), ist gesichert, dab die 
statistische Vorzugsrichtung der spannungsthermischen Stoffwanderung 
mit den Richtungen gefingsten Energieaufwandes gleichbedeutend ist 
(I36). Endlich ist auch die Temperatur- und Geschwindigkeitsabh~ingig- 
keit der Kristallplastizit~it in der spannungsthermisch erwarteten Weise 
festgestellt (45, 46, 6), sowie Plastizit~itszunahme mit steigender Kerb- 
stellendichte (46, ~I8, zz9). 

Wenn trotz dieser umfassenden Hinweise noch yon keiner Ent-  
scheidung fiber den Mechanismus der Kristallplastizit~it und seine 
Elementarvorg~inge gesprochen werden kann, so liegt dies wiederum an 
Bedenken gegen allzu weitgehende Verallgemeinerungen. Neben der 
Plastizit~itsbetiitigung durch Gleitfl~ichen ist bei vielen Kristallen auch 
eine solche durch Zwillingsbildung bekannt, deren Mechanismus noch 
zu sehr im Dunkeln liegt, als dab die M6glichkeit einer Zurfickffihrung 
auf spannungsthermische Kerbstellenver~inderungen beurteilt werden 
k6nnte. Endlich scheint es denkbar, dab neben den sicherlich vorhandenen 
spannungstheI-mischen Kerbstellenver~inderungen se]bstiindige elementare 
Gleit- bzw. Zwillingsvorgiinge innerhalb ideal gebauter Gitterbereiche be- 
stehen k6nnten. Man wird derartige M6glichkeiten namentlich ftir Kfistalle 
beachten miissen, die noch in sehr tiefen Temperaturen plastisch sind. 
Eine befriedigende Durchffihrung solcher M6glichkeiten steht indes 
noch aus. 

Die Bedeutung der an Gl~sern bestehenden Plastizitdt dutch spannungs- 
thermische Kerbstellenverdnderungen ffir das Problem der Kristallplastizitdt 
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g l a u b e n  wi r  d e m n a c h  durch  die F r a g e s t e U u n g  ausdr i i cken  zu k 6 n n e n :  
Is t  es mSglich, die Kristallplastizitdt ausschliefllich au[ spannungsthermische 
Kerbstdlenverdnderungen zuri~ckzufiihren? - -  Ih re  Verneinung w~ire m i t  
d e m  B e s t e h e n  geo rdne t e r  Plast izi t~i tsprozesse g l e i chbedeu t end ,  die wegen  
des  f eh l enden  Gi t t e rbaues  bei  den  Gl~isern in F o r t f a l l  k~imen. I h r e  
Bejahung wfirde  fiir alle Plastizitdtsvorgdnge der Festk&per eine ein- 
heitliche Grundlage sicherstel len.  
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Nachtrdge.  Die in Kap. 12,3 betrachtete Abhitngigkeit der ZerreilMestig- 
keit der Gl~ser yon Temperatur und Versuchsgeschwindigkeit kann dutch 
Ergebnisse fiber die Biegungsfestigkeit yon Plattenglas in willkommener 
Weise ergAnzt werden. J .S .  GREGORIUS [Bull. amer. ceram. Soc. 15, 271 
(I936)~ land dafiir im Temperaturbereich zwischen 27 und 480 ° C bei etwa 
32o ° C ein Minimum. Ferner hat L. V. BLACK [Bull. amer. ceram. Soc. I5, 
274 (I936)J in 1Raumtemperatur dell in Kap. 14 vermuteten Anstieg der 
Biegungsfestigkeit mit zunehmender Belastungsgeschwindigkeit festgestellt, 
wobei wiederum (vgl. Abb. 25) ein angenAhert logarithmisch-linearer Zu- 
sammenhang besteht. - -  Festigkeitsabnahmen mit steigender Temperatur sind 
aui3er in den hierzu zitierten Arbeiten nachgewiesen von B. LONGMUIR und  
W. E. S. TURNER [J. Soc. Glass Technol. 18, 252 (1934)] ffir gew6bnliches 
Flaschenglas (25--15 °0 C, Berstdruck von Glasflaschen) und yon J. SAWAI 
und O. MORISAWA [Z. anorg, u. allg. Chem. x73, 361 (1928)] ffir ein Blei- 
boratglas (Mel3temperaturen 24 °, 280 °, 360 ° C). 
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einigen zehntausend Atmosph~iren untersucht werden. Im weiten Be- 
reiche der Natur, insbesondere in den Fixsternen, kommen jedoch Tem- 
peraturen und Drucke vor, die eine Anzahl Zehnerpotenzen gr613er sind. 
1Jber alas Verhalten der Materie unter solchen Verh~iltnissen kann die 
Physik heute weitgehend Auskunft geben. In den Zustandsgebieten, 
in denen die Materie als aus Atomkernen und Elektronen bestehend 
angenommen werden kann, kennt sie die Gesetze ihres Aufbaues voll- 
st~indig. Sie wei0, dab diese Gesetze noch ein Sttick welt gelten in den 
Gebieten extremerer Drucke oder Temperaturen, wo die Atomkerne 
nicht mehr unver~indert bleiben; sie kennt die Kr~ifte zwischen den 
Bausteinen der Kerne noch nicht vollst~indig, wohl aber die Werte tier 
Energie vieler Zust~inde, die auf diesen Kr~iften beruhen. 

Weseniliche Ziige des Verhaltens der Bausteine der Materie sind die 
Gfiltigkeit des COULOMBschen Gesetzes zwischen elektrisch geladenen 
Teilchen his herab zu Abst~inden yon der Gr6Be der Kerndurchmesser 
(lO -13 cm), die durch das Nebeneinanderbestehen der Wellennatur und 
der Teilchennatur der Materie bedingte, durch das Wirkungsquantum 
bestimmte Begrenzung der anschaulichen Beschreibung der atomaren 
Vorg/inge, die dutch das PAULIsche AusschlieBungsprinzip bedingten 
Abweichungen in der statistischen Beschreibung von Teilchengesamt- 
heiten, der Aufbau der Atomkerne aus Neutronen und Protonen und 
die Umwandelbarkeit dieser beiden Teilchenarten ineinander. 

Sehr hohe Drucke und Temperaturen kommen im Innern der Sterne 
vor. Die Astronomie vermag abet nur sehr indirekte Angaben fiber 
dieses Innere zu machen; die Lage ist heute vielmehr die, dab die Physik 
verh~ltnism~/3ig sichere Aussagen fiber das Verhalten der Materie dort  
machen kann, die die Astronomie und Astrophysik zur Deutung ihrer 
Beobachtungen und zu Schlfissen aus diesen Beobachtungen auf die 
wirklichen Vorg~inge und Zust~inde benutzt. 

Der folgende Beficht beschr/inkt sich im wesentlichen auf die physi- 
kalische Seite der Sache. Der Aufbau der Sterne ist nur soweit heran- 
gezogen, als sich aus ihm Hinweise auf das Vorkommen der yon uns 
betraehteten Zust~inde gewinnen lassen und soweit Andeutungen einer 
Abbildung der GesetzmiiBigkeiten der Matefie auf RegelmABigkeiten in 
den beobachtbaren Eigenschaften der Sterne bestehen. 

I. Die Zustandsbeziehung. 
2. Allgemeines. Wir haben die Aufgabe, die Eigenschaften eines 

homogenen Stfickes Materie im thermodynamischen Gleichgewicht in 
ihrer Abh~ngigkeit von den Zustandsvariablen zu untersuchen; als 
unabh~ingige Zustandsgr6Ben w~hlen wir Temperatur T und Druck p. 
Zust~nde, die kein thermodynamisches Gleichgewicht sind, also thermo- 
dynamisch unwahrscheinliche Zust~inde, kommen in der Natur vor, 
auch lange Zeit unver~ndert, wenn n~imlich die Prozesse, die das Gleich- 
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gewicht hersteUen helfen, sehr langsam verlaufen. So ist das Vorkommen 
von Protonen aul]erhalb der schwereren Kerne, also das Vorkommen 
von Wasserstoff bei tiefen Temperatnren ein solcher ,,unwahrschein- 
licher" Zustand. In weiten Bereichen von Druck und Temperatur  kSnnen 
wir aber yon der Umwandelbarkeit der Elemente absehen; in diesen 
Bereichen ist es erlaubt, den Begriff , ,thermodynamisches Gleichgewicht" 
in dem etwas weiteren Sinne zu gebrauchen, der durch die Abwesenheit 
der Kernumwandlungen gegeben ist; wir kSnnen dann von einem be- 
s t immten chemischen Element im thermodynamischen Gleichgewicht 
sprechen. 

Wir untersuchen zun~ichst die , ,Zustandsbeziehung", d.h.  die Ab- 
hAngigkeit der Dichte 0 von p und T. Es wird dabei sich zeigen, dab 
bei einigermal3en hohen Werten yon Druck und Temperatur  die besondere 
Natur  des Stoffes von recht geringem Einflug ist, so dab wit von einer 
Zustandsgleichung der Ilffaterie schlechthin sprechen k6nnen. 

Die ausgezeichneten Marken in  unseren ausgedehnten Skale~ von 
Druck, Temperatur,  Dichte usw. sind durch die der Natur  aufgepr~igten 
absoluten Mal3st~be bestimmt, also durch die Gr613en: Lichtgeschwindig- 
keit c, Wirkungsquantum h, Elementarladung e, Masse des Elektrons m 
und des Protons M, BOLTZMANNsche Konstante k. Man benutzt  ge- 
legentlich die , ,atomaren" Einheiten: h, e, m, k; die Einheit der Energie 

m e  4 
ist dann ~ = 4,3I • lO -11 erg (27,1 eVolt, doppelte Ionisierungsenergie 

des Wasserstoffatoms); andere Einheiten dieses Mal3systems gibt 
Tabelle I. Da das COULOMBsche Gesetz und damit  die Elementarladung 
im Aufbau der Materie nur bei niedrigen Drucken und Temperaturen 
eine wesentliche Rolle spielt, sind diese Einheiten fiir uns verhtiltnism~iBig 
nebens~ichlich. Wit benutzen h~iufiger die Einheiten h, c, m, k, also z. B. 
die Energieeinheit mc ~ = 8,I2 • lO -7 erg (o,5I eM-Volt, Ruheenergie eines 
Elektrons). Ftir ganz extreme Verh~iltnisse kommen noch die Einheiten 
h, c, M, k in Betracht, also z.B. die Energieeinheit .~/Ic 2 = 1,49 • lO -3 erg 
(Ruheenergie eines Protons, gen~ihert auch eines Neutrons). Eine Zu- 
sammenstellung der wichtigsten Einheiten gibt Tabelle I. Als Dichte- 
einheit ist dabei in den MaBsystemen mit der lVIasseneinheit m die Gr6Be 
M/Volumen eingeftihrt, da Etektronen immer nut  zusammen mit schweren 
Teilchen vorkommen. 

Wir sehen zun~ichst vom Vorhandensein eines Gravitalions/eldes ab, 
d. la. wir machen eine begriffliche Trennung zwischen der Energie der 
Materieteilchen im Gravitationsfeld und ihrem sonstigen Energieinhalt. 
Da abet  sehr hohe Dichten und Drucke wohl nur durch Gravitat ion 
erzeugt werden kSnnen, ist nicht sicher, ob eine solche begriffliche Tren- 
nung fiir alle Werte der Zustandsvariabeln erlaubt ist. Die Gravitations- 
wirkung l~Bt sich abet  dann begrifflich abtrennen, wenn die Energie 
der Teilchen im Gravitationsfeld klein ist gegen ihre Ruheenergie oder 
(anders ausgedriickt) das Gravitationspotential klein gegen c 2. Man darf 
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T a b e l l e  I .  W i c h t i g e  E i n h e i t e n  f f i r  d e n  A u f b a u  d e r  M a t e r i e .  

Grundeinheiten h, e, m, k h, c, m, k h, c, M,  k 

L ~ n g e  . . • 

D i c h t e . . .  

E n e r g i e  . . 

D r u c k  . . . 

T e m p e r a t u r  

h2 
m e 2 = 0 ' 5 2 8 "  I ° - ~  c m  

M m a #  g r  
he = I I , 3  ~- ~ 

m e 4 
= 4 , 3 1  • i o  -11 e r g  

~v/~4810 
= 2 , 9 0 .  I o  s A r m  

m 84 
= 3 , I  4 - IO  a G r a d  

h 
--=_ -~ ,a4"-  I O  - l z c m  
m c  

M m 3 c a 
ha - -  2 , 9 2 .  lO  7 g r  

c m  a 

m c 2 = 8 , i 2  • I O - 7  e r g  

~v/7, 4 C 5 
- - ~ - =  1 , 4 1  • l O  19 A r m  

m c 9 
~ - -  = 5 , 9 2  • IO9 G r a d  

h 
= 2 , 0 9 -  l O  -14 c m  

M 4  c 3 
h3 = 1 , 8 2  - 1017 g r  

c m  a 

M c  9 = 1 , 4 9  • l O  - a e r g  

M 4 c $ 
= 1 , 6 2 .  I o a 2 A t m  

M c 9 
- - ~ -  = 1 , o 9 -  I O  la G r a d  

also einer Masse ~X nicht auf einen Abstand nahekommen, der mit der 
L~inge G ~X/c 2 vergleichbar ist. Wit fiigen den Einheiten der Tabelle I noch 
eine Masseneinheit astronomischer Gr6Benordnung zu und eine L~ngen- 
einheit, indem wir die Einheiten der Dichte, also der Masse/Volumen, des 
Druckes, also der Energie/Volumen und damit auch des Potentials, 
also der Energie/Masse oder des Geschwindigkeitsquadrates aus der 
letzten Spalte beibehalten und die neuen Einheiten so w/ihlen, dab die 
Masseneinheit im Abstand der L/ingeneinheit das Gravitationsfeld Eins 
hat. Wir erhalten die Masse (Gis t  die Gravitationskonstante): 

h c'~3/2 1 
~- /  ~ = 3,68. IO aag, 

das ist eine durchschnittliche Sternmasse, und die L/inge 
h3/,~ 

G1/~ c l l~  M 2  - -  2 , 7 2  • I 0  ~ cm. 

Solange also Massen yon der Gr6Be der Sternmassen sich nicht auf 
Radien zusammendrAngen, die mit dieser L~nge vergleichbar sind, ist 
die Abtrennung der Gravitationswirkung erlaubt. 

3. Irdische Drucke und Temperaturen. Unter gew6hnlichen Verh~lt- 
nissen des Druckes und der Temperatur sind einfache Stoffe entweder 
im ,,kondensierten'" Zustand oder sie bflden ein Gas aus Molekeln. Den 
Unterschied zwischen festem und flfissigem Zustand wollen wir als ffir 
unsere 73bersicht geringftigig vernachl/issigen. Die Molekeln des Gases 
zerfallen, wenn sie mehratomig sind, bei h6heren Temperaturen in Atome. 
Auch darauf wollen wit jetzt nicht achten. Das Gas sei also ein ideales 
einatomiges Gas mit dem Druck 

p = n k T  

und der Energie pro Raumeinheit 

E-- = 3 - n k T .  
V 2 

Fiir gr6bere Betrachtungen k6nnen wir den kondensierten Zustand als 
Zustand konstanter Dichte 

= 0~ 
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ansehen. Wir fibergehen also das ganze interessante Gebiet der hohen 
Drucke, das BRIDGMAN (6) untersucht. Gas und Kondensat gehen bei 
hbheren Temperaturen und Drucken stetig ineinander tiber; bei tieferen 
Temperaturen und Drucken sind sie aneinander grenzende ,,Phasen", 
d .h .  die Grenzlinie zwischen dem Gasgebiet und dem Kondensatgebiet 
im p-T-Zustandsdiagramm ist nicht eine Grenze der Existenzm6glich- 
keit, sondern bis zur Grenze ist eine der Phasen die thermodynamisch 
wahrscheinliche, jenseits der Grenze ist es die andere Phase. Auf der 
w~irmeren Seite der Grenze ist das Gas wahrscheinlicher wegen des 
h6heren statistischen ,,Gewichtes" seiner Zust~inde, auf der k~ilteren 
Seite das Kondensat wegen der tieferen Energie: Diesen Wettstreit  
zwischen statistischem Gewicht und Energie untersucht man bei Be- 
nutzung der unabhAngigen Variabeln p und T mit Hilfe des ,,thermo- 
dynamischen Potentials" ~ = E + p V - -  T S (E, V, S sind Energie, 
Volumen und Entropie einer gegebenen Stoffmenge). Sind Nk und Ng 
die Zahl der Atome im kondensierten und im Gaszustand, so ist (ein- 
atomiges Gas, Gewicht I des Atomzustandes, konstante Atomw~Lrme y im 
kondensierten Zustand vorausgesetzt, unter Weglassung kleiner Gr613en) : 

E = N k y T +  N , ( 3 k T + Q )  

pV -- NgkT 
(2~)a/~hap , ] -  s = x k r  + x ,k  j 

Q ist dabei die Umwandlungsw~trme pro Atom (auf T ---- o extrapoliert) 
u n d / z M  die Atommasse. Das Minimum yon 

[ (2~)a'2 haP ] 
~O = Ng- k T log (/,M)3/2 (k T)Sf ~ + Q 

liegt auf seiten des Gases, wenn # < o ist, und auf seiten des Kondensats, 
wenn # > o ist; die Grenze verl~iuft bei 

Q ~3/2 Mal2 
p _  (2"~) al~ -~ (kT)5/2e kr 

Unsere Absch~tzung wird ungaltig, wenn das Gas nicht mehr ideal ist, 
grob gesagt, wenn die Formel 

e = • M  P 
kT  

eine Gasdichte g~tbe, die mit der des Kondensats vergleichbar w~tre. 
In Wirklichkeit haben wir dann stetigen l~bergang zwischen Gas u n d  
Kondensat mit keiner einfachen Zustandsgleichung. Ffir gr6bere Be- 
trachtungen idealisieren wit die Verh~tltnisse dutch die Zustandsgleichung 

# M  fOr p=< qk kr ~-~ k r und p < (/zM)3la (k T) 5ta 
_____ (2~)a/~ ha e 

0 =  I 0 ~k for 4~> Ok k T  oder p >  (l~M)a/2(kT) 512 k r  
- - / ,M = (2.~)a/~ ha e 

Ergebnisse der exakten Natunvisseltschaften. XV. 13 



19 4 F .  HUND : 

Die Grenzlinien sind fiir Q~ 8 gr Q ~ kcal , = --cm"' IOO ~ unct/z = 56 in Abb. 2 

eingetragen; sie entsprechen dem Eisen und den ihm benachbar ten 
Elementen. 

4. Das Temperaturgebiet der Ionisierung. Gehen wir zu noch h6heren 
Temperaturen fiber, so werden die Atome allm~thlich ionisiert; das 
Gemisch aus Kernen und Elektronen hat  dann zwar immer noch h6here 
Energie, aber v M  h6heres statistisches Gewicht als das Gas aus Atomen. 
DaB bei hohen Temperaturen schlieBlich ein Gas aus Elektronen und 
Kernen entsteht start des Gases aus Atomen, darauf hat wohl zuerst 
JEANS (23) hingewiesen. Die allm~thliche Ionisierung bei steigender 
Temperatur  hat SAHA (37) im Hinblick auf Anwendungen auf die Stern- 
atmosph~ren untersucht. Genaue Angaben fiber den Ionisierungsgrad 
unter  verschiedenen Bedingungen machen FOWLER und GUGGENHEIM (ZS). 
Wir idealisieren den Vorgang durch die ,,chemische Formel" 

Atom ~ Rest + Z Elektronen 

und berechnen das thermodynamische Potential  
(2 ~)~,2 h3pE l (2 ~)3,2 h~pR 

= NE Q + kT  log m3,~ (k T) s'2 J + NR- k T log (/~ M)3, ~ (k T) 5'2 + 

(2 ~)3/~ h3pa 
+ Na"  kT log  (l~M),J2(k T)Sta, 

WO die Zeiger E, R, A sich auf Elektronen, Reste und Atome beziehen 
und PE, PR, Pa Partialdrucke sind; Q ist die Ionisierungsarbeit pro 

abgetrenntes Elektron. Ffihren wir ffir die , ,Konzentration" NE 
NE + NR + NA 

die Abkfirzung [El und entsprechende Abktirzungen [R] und [A] ein, 
so liegt das Minimum yon # bei 

i /  ° 
[E] • [/~] i m./. (k T)S/~ ~r 

[A] ~--- (2~)  812 hSp e 

Die H~tlfte ist ionisiert, wenn dieser Ausdruck gleich Z + 2 ist, also yon ---2--- 
der Gr6Benordnung I. Wir erhalten einen verh~tltnism~Big raschen 
Ubergang von den Atomen zu dem Gemisch aus Resten und Elektronen 
in der N~ihe tier Grenzlinie 

(? 
1 m sl~ (k T )  sl" l~T 

I ~ B4 
Sie ist in Abb. 2 gezeichnet fiir (2_ 2 h~ . was ffir einige leichtere 

Atom~ ungef~ihr der Abtrennung der ~iuBersten Elektronen entspricht 
262 m e ¢ 

und ffir Q = 2 h~ , was der Abtrennung der innersten Elektronen bei 

Eisen entspricht. Ffir hohe Temperaturen wird die Grenzlinie unab-  
h~ngig yon Q, in atomaren Einheiten h, m, k (gleichgfiltig, ob als vierte 

I T519.. Einheit e o d e r  c gew~ihlt wird): p m-i-ff 
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5- Das Druckgebiet der Atomzerquetschung. Wenn man einen festen 
K6rper oder eine Flfissigkeit ~hnlich zusammengedrfickt oder aus- 
gedehnt denkt, so ~ndert sich seine Energie in der in Abb. I angedeuteten 
Weise; der Zustand ohne ~uBere Kraft entspricht dem Minimum der 
Energie. Allgemein ist, wenn man yon W~rmeerscheinungen absieht, 

- - d E = p d V .  

Entsprechend dem starken Anstieg der Energie bei Verkleinerung des 
Votumens sind sehr hohe Drucke n6tig, um den KSrper merklich zu- 
sammenzudrficken. Diesen starken Anstieg der Energie kann man wie 
in allen F~illen, wo ein atomares System kleiner wird a|s seine gew6hn- 
liche Ausdehnung, qualitativ so erkl~ren, dab wegen 
des geringeren Volumens, das den einzelnen Elek- f 
tronen zur Verfiigung steht, die Impulse stark zu- 
nehmen. N~hert man den Zustand des Gebildes durch 
Zust~nde der einzelnen Elektronen an und sind die 
Elektronen hinreichend zahlreich, so kann jede ZeUe 
des Phasenraumes (mit drei r~umlichen und drei 
Impulsdimensionen) nach dem PAuLI-Prinzip h6ch- 
stens zwei Elektronen aufnehmen (FERMI-Statistik). i 
Die auf diese Weise sich vermehrende ,,Nullpunkts- ra 
energie" (weil ohne Temperatur vorhanden) der Elek- Abb. x. ~nergie eines kondensiexten K6rFers 
tronen wird schliel31ich grol3 gegen die Energie der bei ~c h e r  

Deformation. 
i zunimmt) ; der CooLoMBschen Kr~fte (die nur mit r 

K6rper kann dann beschrieben werden als ein ideales Gas aus Elek- 
tronen, deren COULOMBsche Kr~ifte dadurch unwirksam gemacht sind, 
dab sie sich in einer positiven Raumladung (der Kerne) bewegen. Dieses 
Gas ist stark ,,entartet", d. h. seine Nullpunktsenergie ist groB gegen 
den Energiebeitrag, der v o n d e r  Temperatur herrtihrt. Der Beitrag 
der Kerne zu Druck und Energie ist dann geringfiigig. W~ihrend das 
Verhalten der Materie bei .gew6hnlichem Druck wesentlich v o n d e r  
betrachteten Stoffart abh~ingt, gIeichen sich die Stoffe bei hohem Druck 
mehr und mehr einander an. Auf die M6glichkeit solcher Materie hat 
FOWLER (z7) aufmerksam gemacht. 

Eine gen~herte Berechnung der Zunahme der Energie eines Kristall- 
gitters beim Zusammendrticken und damit der Abh~ingigkeit des Volumens 
vom Druck ist mit der vereinfachenden Voraussetzung vieler Elektronen 
im Kraftfeld der Kerne (THoMAs-FERMIsche statistische Methode) yon 
SLATER und KRUTTER (39) durchgeffihrt worden. Ffir geringe Drucke 
ist die Ann~herung wegen der grobe n Form der Berficksichtigung der 
CouLoMBschen Kr~ifte nicht gut; sie wird aber um so besser, je geringer 
der Einflul3 der CounoMBschen KrAfte ist, also bei hohen Drucken. Den 
Grenzfibergang zum Elektronengas kann man anschliel3end an SEATER- 
KRUTTER durch ein geeignetes Entwicklungsverfahren durchfiihren und 
hat dann eine Zustandsgleichung 0 = Q (p) ffir das ~3bergangsgebiet. 

I3"  
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Da sie reichlich verwickelt ist, wollen wir hier die Verhtiltnisse so schemati- 
sieren, dab wir ffir niedrige Drucke Q ---- Qk, also konstant, setzen, ffir hohe 
Drucke das Verhalten des Elektronengases (Abschnitt 6) annehmen und  
die Grenzlinie so ziehen, dab Q (p) stetig bleibt. Von der Temperatur  
h~ingt der fJbergang erst dann merklich ab, wenn der Zustand der Elek- 
tronen nicht mehr entartet ist, wenn also k T in die Gegend der atomaren 
Energieeinheit kommt. 

6. Das Elektronengas. In einem sehr grotten Gebiet der Temperatur  
und des Druckes sind die Eigenschaften der Materie die eines idealen 
Gases aus Elektronen, dem soviel Kerne beigemischt sind, dab das Ganze 
elektrisch neutral ist. Wenn die Kernladung einigermaiten grol3 ist 
gegen die Ladung des Protons, so machen die Kerne wegen ihrer geringen 
Anzahl in der Zustandsgleichung nicht viel aus. Zu den Voraussetzungen 
des idealen Gases geh6rt, dab die COULOMBsche Energie gegen die kine- 
tische Energie der Teilchen vernachl~issigt werden kann; das ist nicht 
der Fall, wenn gleichzeitig die Temperatur und der Druck zu klein sin& 
Diese F~ille haben wir schon betrachtet; es bilden sich Atome (bei 
niedrigem Druck und h6herer Temperatur) oder das Kondensat (bei 
niedriger Temperatur und h6herem Druck). Bei h6heren Drucken und 
Temperaturen wird der Einflul3 der CouzoMBschen KrMte bald vernach- 
l~issigbar klein, die Elektronenladung tri t t  nicht mehr in den Gleichungen 
auf. Auf der anderen Seite wird das Gebiet des idealen Elektronengases 
da begrenzt, wo die Kerne zerfalIen, da dann die Zahl der beigemengten 
schweren Teilchen gr613er wird. Das macht aber noch verh~iltnism~iBig 
wenig in der Zustandsgleichung aus (wohl aber im Energieinhalt). Zu 
Ende ist aber das Gebiet des Elektronengases, wenn Vorg~inge auftreten, 
die die Zahl der Elektronen einer betrachteten Materiemenge ver~indern 
(Umwandlung yon Elektronen und Protonen in Neutronen, Umwandlung 
yon Strahlung in Elektronen und Positronen). Zu Ende w~re das Gebiet 
des idealen Elektronengases auch bei so hohen Dichten, dab die Teilchen 
einander auf die Entfernungen nahekommen, wo die nichtcoulombschen 
Kr~ifte, die im Kernaufbau wirksam sind, wesentlich werden. Die anderen 
genannten Begrenzungen treten jedoch friiher auf, so dab das Anologon 
zur VAN DER WAALSschen Ab~.nderung der Zustandsgleichung der gew6hn- 
lichen Gase beim Elektronengas nicht auftfitt.  

Ffir die Aufstellung der Zustandsgleichung ist das PAuLI-Pfinzip 
wichtig; es hat zur Folge, dab auch bei der Temperatur Null die Elek- 
tronen eine kinetische Energie haben. Bei sehr groBer Geschwindigkeit 
der Elektronen hat man ferner die relativistische Form der Mechanik 
zu beachten. Eine ffir das ganze Gebiet gfiltige Zustandsgleichung-ist 
mathematisch sehr verwickelt. Sie ist einfach in den vier Grenzf~llen, 
wo einerseits die NuUpunktsenergie grol3 ist gegen den thermischen 
Energieanteil (entartetes Gas) oder das Umgekehrte der Fall ist (nicht- 
entartetes Gas), wo andererseits die Geschwindigkeit der Elektronen klein 
gegen die Lichtgeschwindigkeit ist (nichtrelativistisches Gas) oder fast 
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gleich der Lichtgeschwindigkeit ist (relativistisches Gas). Wir geben 
Zustandsgleichung, Energieinhalt und thermodynamisches Potential 
q b = E  + p V - - T  S fiir diese vier F~ille an (7, z4, I7, 33, 4 I, 44). 

Nichtrelativistisches nichtentartetes Gas: 

p = n k T  

E=~pv 
21/2 ~312 h3 p 

qb = n V .  k T log m3/~ (k T) ~/~ " 

Wenn wir unter n die Zahl der Elektronen in der Raumeinheit verstehen, 
so geben die Gleichungen den Anteil der Elektronen an Energie, Druck 
und thermodynamischem Potential an (auch hinter dem log in q~ ist 
p der Partialdruck). Da die Kerne in unserem Fall auch sicher nicht- 
relativistisch und nichtentartet sind, k6nnen wir die beiden ersten 
Gleichungen auch so auffassen, dab n die Gesamtteilchenzahl in der 
Raumeinheit ist, sie geben dann die gesamte Translationsenergie und 
den gesamten Druck an. Man kann dann n durch die Dichte ausdriicken 

e n - -  
# M '  

wo/~ M die im Mittel auf ein Teilchen entfallende Masse ist. Bei einem 

Gas aus Elektronen und Protonen ist also # = ~-; bei einem Gas aus 

schweren Kernen und Elektronen ist/z etwas gr613er als 2. 

Nichtrelativistisches entartetes Gas." 
32/3 3Z4]3 h2 n5/3 p --- 

5 m 

E = 3 p V  

q~= {pv. 
Dabei ist n die Zahl der Elektronen in der Raumeinheit. Der Beitrag 
der Kerne ist aul3er bei Wasserstoff sehr gering; er h~ingt davon ab, 
ob die Kerne auch entartet sind oder nicht. 

Relativistisches nichtentartetes Gas." 

p = n k T  

E = 3 p V  
~ h3 c3 p 

q ~ = n V . k T l o g  2(kT) 4 " 

In den Gleichungen ist wieder nur der Anteil der Elektronen ausgedrtickt.. 
Setzt man 

e 
# M '  
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so beschr~inkt man sich auf dem Fall, wo die Zunahme der Nullpunkts-  
energie der Elektronen (die gr6Ber als mc 2 ist) gegenfiber M c  ~ noch nicht  
ins Gewicht f~illt. 

Relativistisches entartetes Gas: 
3ZlS ~2/s 

p - -  22 h c .  n 4/~ 

E - - 3 p V  

~ = 4 p V .  

Die Zust andsgleichung des ~bergangsgebietes vom nichtrelativistischen 
nichtentarteten zum nichtrelativistischen entarteten Gas hat FERMI ( - r4)  

angegeben. Die Zustandsgleichung flit den l~bergang vom nichtrelati- 
vistisch entarteten zum relativistisch entarteten Gas gaben STONER (4 Z) 
und CHANDRASER~AR (7). Man kann abet ohne allzugroB e Fehler die 
Verh~ltnisse so schematisieren, dab man eine der drei oben angegebenen 
Zustandsgleichungen als gfiltig annimmt und die Gfiltigkeitsgebiete so 
abgrenzt, dab die Variabeln p, T, ~ stetig bleiben. Die Grenze zwischen 
nichtentartetem und nichtrelativistisch entartetem Gebiet verl~uff dann 
da, wo 

m p ~3/5 

also 
~3/2 ~ 3 1 2  

ist. Die Grenze zwischen nichtentartetem und relativistisch en ta r te tem 
Gebiet erhalten wir entsprechend bei 

2" i (k T) 4, 

die Grenze zwischen den beiden entarteten Gebieten bei 
54 rn 4 cs 

P = 2  xo3~z h* " 

Der , ,Tripelpunkt" zwischen den drei Gebieten liegt also bei 

54 m 4 c~ m 4 c~ 
p = 2xo3r~ 2 h ~  = o,o21 . - - ~ -  = 2, 9 • lO 17 Atm 

m c 2 
T_245 mkc~ = o , 3 i .  -~ = 1 , 8 . 1 o  g Grad 

5 a I~ l~m a c 3 M m  8 c a 
Q - -  263  a2 h a - -  0 ' 0 6 7 "  # h* = # "  2 , 0 "  I 0  e gr c m  a 

in der N~ihe der durch h, c, m, k definierten Einheiten (Tabelte i). 

Als Grenze zwischen Kondensat und entartetem Elektronengas 
(Abschnitt 5) erhalten wir 

3sisa4ts ( Ok )5/3 m4eX° I ( Ok )*/s m4el° 
p - -  5•,t a MmSe"/h e h-"-'~ = 1, 9 . ~ Nlmaee/h e h 8 
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Diese Grenze bestimmt zusammen mit der Grenze gegen das nicht- 
entartete Elektronengas einen weiteren ,,Tripelpunkt" 

T - -  5tzZl3 \ M m a e . / h  ~ - h ~ - =  1 , 9 - ~ -  ~ M m 3 e , / h ,  h~ k 

= Qk 

in der N~he der dutch h, e, m, k definierten Einheiten. Mit # = 2, 
M m 3 es 

8 --~-~- 0,7 ha liegt er bei 9 ,6-IO 7 Atm und 3,0" IO" Grad. ~ ~-~ c m  3 - -  

Die hier berechneten Grenzen sind in Abb. 2 eingetragen zusammen 
mit  dem frfiher angegebenen Gebiet der Ionisierung des Gases aus 

lq 
'hcMk ' " ' 

• , 

on/s/erung ~ f.Ox~ I I ' l -  

l ~ :-N 
Ko'ndens~'on 

"II ! 
0 2 # 6 8 10 lg I l l  16 10 20 Zg gq 26 Z8 

l f p ' - - - " "  
Abb. =. Wichtige Grenzlinien im p-T-Zustandsdiagramm (logafithmische Skalen). 

Atomen. Man sieht, dab zwischen der berechneten Ionisierungsgrenze 
und der Entartungsgrenze des Elektronengases (sie unterscheiden sich 

iO312 
for hohe Drucke um einen Faktor 3 ~  ~ 6,0 in p) ein schmaler Raum 

b]eibt. In Wirklichkeit haben wir also dort ein ~bergangsgebiet zwischen 
entar tetem Elektronengas und teilweise ionisiertem Atomgas. Da wenig 
ionisiertes Atomgas bei diesen Drucken nicht mehr  als ideales Gas 
angesehen werden kann, haben wir ziernlich verwickelte Verh~ltnisse. 
Bei st~rkerer, aber nicht voUkommener Ionisation kann man das Ganze 
als ein Elektronengas mit  hochionisierten Atomresten darin ansehen, 
was gegenfiber dem Elektronengas mit  Kernen eine kleine Vergr6~erung 
yon F bedeutet. Auch im entarteten Gebiet selbst bezeichnet eine ger/nge 
Zunahrne yon # bei Ann~therung an den gew6hnlichen kondensierten 
Zustand die Verh~ltnisse besser als konstantes F- 

7, Das Neutronengas. Das Gebiet, wo die Materie als Elektronengas 
angesehen werden kann, ist nach der Seite hoher Drucke und Tempera- 
turen dadurch begrenzt, da0 schlie131ich die Kerne umgewandelt werden. 
Zur Berechnung dieser Verh~ltnisse brauchen wit die Eigenschaften eines 
Gases, das aus Elektronen, Kernen, Protonen und Neutronen besteht. 
Die Eigenschaften !assen sich aus den Angaben des Abschnittes 6 unter 
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Berficksichtigung der anderen Massen entnehmen. Fa r  ein Gas, das nur  
aus Neutronen besteht, erhalten wir im nichtrelativistischen nicht- 
antar teten Zustand 

-~ n k  T n -------~ P 
2113 ~31~- ha p 

q~ --  n V. k T log M3/, (k TW 2 ' 

im nichtrelativistisch entarteten Zustand 
32/3 7~'413 hz ?/,513 

:~- 5 M 

q~= {pv .  

Ersetzen wir wieder das ~3bergangsgebiet durch eine Grenze, wo die 
eine Gleichung stetig an die andere grenzt, so ist diese Grenze 

53/2 M3/2 
P -  3 ~  h~- (kT) 5/2; 

sie ist in Abb. 2 eingezeichnet. Wit  werden nachher sehen, dab es ein 
Gebiet sehr hoher Drucke gibt, wo die Materie sich wie ein Neutronen- 
gas verh:ilt. 

Bei so hohen Drucken haben wit darauf zu achten, ob die Voraus- 
setzung des idealen Gases nicht dadurch ungfiltig wird, dab der Beitrag 
der Kriifte zwischen den Teilchen nicht mehr unmerklich klein ist. Wir  
wissen aus dem Bau der Kerne, dab zwischen Protonen und Neutronen 
Kfiifte wirken, wenn diese Teilchen sich auf etwa lO -13 cm nahe kommen, 
und es gibt auch Grtinde far die Annahme, dab bei diesen Abst:inden 
Kr:ifte zwischen Neutronen und Neutronen auftreten. Um vorsichtig 
zu sein, wollen wit unser Gasgebiet da abschlie]]en, wo die Teilchen 
sich auf solche Entfernungen nahe kommen, beim Neutronengas also mi t  

( ~ ) 1 / 3 ~ I O - 1 3 c m  bis IO-z2cm, 

das entspricht etwa lO 24 bis IO ~e Atmosphiiren Druck. l~Iber alas Ver- 
halten bei etwas h6heren Drucken wissen wir zun~chst nichts, wegen 
unserer geringen Kenntnis der Kriifte zwischen den Teilchen. Bei ext rem 
hohen Drucken muB aber schliel31ich die Energiedichte groi3 werden 
gegen die Dichte der Ruheenergie n M c  ~, so dab wir den bisher als 
Energie E gerechneten ~berschul3 fiber die Ruheenergie gleich der 
gesamten relativistischen Energie setzen k6nnen 

E 
~ - =  Qc ~ 

(bei einer Wiigung wfirde ja die gesamte Energie gemessen). Wenn aUe 
Teflchen sich ungef:ihr mit  Lichtgeschwindigkeit bewegen, so ist der Druck 

I E  i 
P = - ~ -  = ~ e  c2" 

In diesem Gebiet kennen wir also wieder die Zustandsgleichung, sie ist 
ffir jede Art Materie dieselbe [,I. v. NEUMA~N, in (7)~-Es ist aber zweifel- 
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haft, ob dieses Ergebnis noch einen Sinn hat, da man so hohe Drucke 
nur mit  groBen gravitierenden Massen erzeugen kann. Es wiirde dabei 
die Energie der Teilchen im Gravitationsfeld v o n d e r  Gr613enordnung 
ihrer Ruheenergie (vgl. Abschnitt 2 und 17). 

8. Das Gebiet der Kernumwandlungen. Wenn nnter verschiedenen 
m6glichen Zust~inden einer ist, dessen Energie tiefer und dessen staff- 
stisches Gewicht gr613er ist als bei den andern, so tr i t t  er im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht auf. Ebenso wenn er trotz etwas h6herer 
Energie sehr viel gr6Beres statistisches Gewicht oder trotz etwas ge- 
ringerem statistischem Gewicht sehr viel tiefere Energie hat. 

Auf Grund unserer Kenntnis vom Kernbau mfissen wir annehmen, 
dab ein schwerer Kern durch Abgabe von Protonen oder Neutronen in 
einen leichteren fibergehen kann oder ganz in Protonen und Neutronen 
zerlegt werden kann. Von anderen Prozessen wollen wir zun~chst absehen. 
Bei tiefen Temperaturen kommt es nut  auf die Energien an, im thermo- 
dynamischen Gleichgewicht kommen also nur die Kerne tiefster Energie 
vor. Das sind Kerne von Atomgewichten in der Gegend von IOO. DaB 
in Wirklichkeit die Materie bei tiefen Temperaturen auch andere Kerne 
enth~ilt, ist ein Zeichen der Abweichung yore thermodynamischen Gleich- 
gewicht. In  der Tat  gibt es bei tiefen Temperaturen keinen ProzeB, der 
das Gleichgewicht herstellen hilft. Bei hohen Temperaturen wird das 
statistische Gewicht eines (elektrisch neutralen) Gases aus Protonen, 
Neutronen und Elektronen zunehmend gr613er im Vergleich zum sta- 
tistischen Gewicht eines Gases aus schwereren Kernen und Elektronen. 
Dieser Vorteil des Gases aus leichteren Teilchen fiberwiegt schlieBlich 
den Nachteil der h6heren Energie. Bei hohen Temperaturen werden 
schlieBlich im thermodynamischen Gleichgewicht keine schweren Kerne 
mehr vorkommen. 

Aus der Erfahrung des fl-Zerfalls von Kernen mul3te man schlieBen, 
dab sich Protonen in Neutronen umwandeln k6nnen unter Aufnahme 
von Elektronen oder Abgabe yon Positronen. Da ein Neutron h6here 
Energie hat als ein Proton plus Elektron, kommt  ffir eine Betrachtung 
des thermodynamischen Gleichgewichtes zun~tchst der Prozel3 

Proton + Elektron ~ Neutron 

in Betracht. Bei h6heren Temperaturen (wo keine schweren Kerne 
existieren) ist ffir die Protonen plus Elektronen die h6here thermische 
Energie (wegen der doppelten Teilchenzahl) ungfinstig, die geringere 
Eigenenergie und das gr6Bere statistische Gewicht gfinstig. Bei tieferen 
Temperaturen, w o e s  nur auf die Energie ankommt,  ist die hohe Null- 
punktsenergie der Elektronen ungfinstig. Es kann bei hohen Drucken 
gtinstig sein, wenn die vorhandenen Elektronen mit den vorhandenen 
Kernen sich zu Neutronen umsetzen [STERNE (40)]. 

Eine genaue I)urchrechnung der Verh~iltnisse ist sehr verwickelt, 
da wir eigentlich alle m6glichen Kernarten zu berficksichtigen h~tten. 
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Wir werden aber das Wesentliche richtig treffen, wenn wir auBer Protonen 
und Neutronen nur eine Art Kerne annehmen, sie sollen aus Z Protonen 
und Z Neutronen bestehen. Wir schematisieren also dutch Annahme 
der m6glichen Reaktionen 

Kern ~_ Z Neutronen + Z Protonen 
Proton + Elektron ~- Neutron 

und damit auch der Reaktionen 

Kern ~_ 2 Z Protonen + Z Elektronen 
Kern + Z Elektronen ~-2 Z Neutronen. 

Da wir die Umwandlungsprozesse in Gebieten verschiedener Zustands- 
gleichungen der Teilchen erwarten, haben wir unter Weglassung weniger 
wichtiger F:ille die Rechnung ftir folgende F:ille durchzuffihren: 

a) Elektronen und schwere Teilchen nichtrelativistisch nichtentartet ;  

b) Elektronen und schwere Teflchen nichtentartet, Elektronen 
relativistisch, schwere Teilchen nichtrelativistisch; 

c) Elektronen relativistisch entartet, schwere Teilchen nichtrelati- 
vistisch nichtentartet;  

d) Elektronen relativistisch entartet, schwere Teilchen nichtrelati- 
vistisch entartet. 

Im Falle a) ist bei gegebenen Werten yon p und T das Minimum des 
thermodynamischen Potentials 

[ 2~1~ ~s'~ hS PE ] 2~'~3'2hSP" 
~0 = NE k T log m*/* (k T) 51. Q + Ne .  k T log MS/, (k T) s/z ~ 

2xt~zal'hSpN [ ~zSheP --2ZR] 
+ NN. k T log M~, (k TW* + N• k T log M~ca , (k T) 4 

aufzusuchen. Dabei sind N~, Np, NN, NK die Anzahlen tier Elektronen, 
Protonen, Neutronen und Kerne, PE, Pp, P~, Px die entsprechenden 
Partialdrucke~ M2c die Kernmasse und a eine L~nge yon Kerngr61Be. 
Im letzten Glied ist berficksichtigt, dab die Kerne bei den in Betracht  
kommenden Temperaturen rotieren; doch macht dies praktisch nichts 
aus. Um Q ist die Ruheenergie eines Neutrons h6her als die eines Protons 
plus Elektrons; um 2 Z R ist die Ruheenergie von Z Neutronen und 
Z Protonen h6her als die eines Kernes. Man erh~lt ffir die Anzahlen 
der einzelnen Teilclaen Gleichungen yon der Art, wie sie bei gew6hn- 

R 
lichen chemischen Reaktionen gelten. Ffir Temperaturen T >-- ~- erh~lt 

man keine Kerne mehr. Ffir nicht zu hohe Drucke erh~lt man nu t  
Protonen und Elektronen, ffir hohe Drucke (und nicht zu hohe Tem- 
peraturen) nur Neutronen. Im Falle b) ist das Ergebnis ein Ahnliches, 
wenn man von extrem hohen Drucken absieht. Im FaUe c) erstreckt 
sich das Gebiet der Neutronen bei hohen Drucken auch zu tiefen Tem- 
peraturen hinunter. Den interessanten Fall d) wollen wir ausffihrlicher 
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behandeln. Es ist hier einfacher V und T als unabh/~ngige Variable 
anzusehen. Dann ist das thermodynamische Gleichgewicht dadurch 
bestimmt, dab die ffeie Energie, die hier gleich der Energie ist, ein 
Minimum hat. Es ist 

E 3413~213 . . . . .  k ~-4,3_Qn~_¢ 35/3 #/3 h~[ I n~ a+  i _sI3 ~ ] 
~ 2 Z R ~ K ~  

dabei ist nE = np + ZnK. Beim Aufsuchen des Minimums ist np + n2v + 2 Z n K  

konstant zu halten. Bei geringen Werten dieser Zahl ist im Minimum 
• p  = n N  = O. Neutronen treten zum ersten- 
mal auf, wenn le 

nE - -  3 ~ ha c~ (2 R + Q)~ l ~o 

ist, bei noch gr6~erer Dichte verschwinden ~, / I 
Kerne und Elektronen rasch. Die Umwand- , , /"  i 
lung der Materie in Neutronen geschieht ziem- ~ / /~ ,  

, I lich pl6tzlich bei dem Druck ~6 t8 eo 22 z~, 

x ( 2 R + Q ~ 4  mic5 lg,o.-.,,. 
p = ~ \ ~ 1  " ha Abb. 3- Ver|auf der Dichte in der 

N~he der Umwandlung in Neutronen. 

Aus den bekannten Atomgewichten folgt R 
zu etwa o,oo8 • M c  2 oder 15 m c  ~. Der Massenunterschied yon Neutron 
und Proton ist nur ganz unsicher bekannt. Mit dem ,,Atomgewicht" 
des Neutrons 1,oo85 :k 0,000 5 (3, z5) und des Protons plus Elektrons 
1,oo8o erhalten wir Q ~ m c  2 mit einer Unsicherheit, die ebenso gro3 
ist. Wir erhalten so die Umwandlung in Neutronen bei einem Druck 
yon etwa I .  IO 23 Atmosph~ren, also bei einem Druck, wo man Elek- 
tronen oder Neutronen noch als ideales Gas betrachten kann. Die 
Abh~ngigkeit der Dichte vom Druck ffir die Gleichgewichtsmischung 

_ _  3 ~/~ zW~ h ~ 31/3 ~2/~ h C nE 413 -+ nN ~t3 
P =  4 5 M 

mit der aus der Gleichgewichtsbedingung folgenden Beziehung zwischen 
n~ und n~r und 

= t ,  M n ~  + M n N ;  # = 2,0 

gibt Abb. 3 an. Bei Drucken unterhalb der Umwandlung in Neutronen 
ist die Materie ziemlich kompressibel (aber weniger als das ideale nicht- 
entartete Gas), bei der Umwandlung selbst ist sie ein Stfick weit viel 
starker kompressibel, u m b e i  noch h6heren Drucken etwas weniger 
kompressibeI zu werden als vorher. 

Unter Benutzung der vier gerechneten F~lle l~13t sich der wirkliche 
Verlauf der Grenzen zwischen den Gebieten der Elektronen und Kerne, 
der Elektronen und Protonen, der Neutronen mit geringer Unsicherheit 
angeben. Die Gebiete sind in Abb. 4 angegeben. Eine Anderung von Q 
wfirde die Figur kaum beeinflussen. Fiir hohe Temperaturen haben 
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wir noch Erginzungen anzubringen; der Strahlungsdruck darf nicht 
weggelassen werden, ebenso darf man die MSglichkeiten, Protonen in 
Neutronen und Positronen umzuwandeln oder aus Strahlung Elektronen 
Positronen zu erzeugen, nicht ganz vergessen. 

Wir haben bisher das thermodynamische Gleichgewicht betrachtet,  
ohne auf die Prozesse zu achten, die es herstellen helfen. Bei tiefen 
Temperaturen wandeln sich erfahrungsgemil3 Kerne nicht um; Ab- 
weichungen yore Gleichgewicht kSnnen sich also (praktisch) unendlich 

"I 
0 2 ~ 6 a ¢0 ]2 lq 16 Zgp--~ 

Abb. 4. Zustandsgebiete der Materie. 

] 
OgL 

~8  

lange halten. Bei den hohen Temperaturen und Drucken, wo das Gleich- 
gewicht aui der Seite der Protonen oder Neutronen liegt, haben aber 
a l e  Teilchen so hohe Energien, dal3 Umwandlungsprozesse hiufig statt-  
finden kSnnen. Dort wird also das Gleichgewicht auch hergestellt werden. 

9. Abweichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht. Bei tiefen 
Tempera turen  und geringen Drucken gibt es keinen Prozel3, der nicht- 
radioaktive Kerne umwandelt. Abweichungen vom thermodynamischen 
Gleichgewicht in der Zusammensetzung der Kerne, wie das Vorkommen 
leichter Kerne, kSnnen nicht beseitigt werden. Der Grund daffir, dab 
leichte Kerne sich nicht zu schweren vereinigen, ist die COULOMBsche 
Abstolung der Kerne, die verhindert, dab sie sich zu nahe kommen. Erst  
bei grol3en Geschwindigkeiten der Teilchen wird das anders. Fiir ein 
einfaches Model des Kernes haben GAMOW (20) sowie ATKINSON und 
HOUTERMANS (2) die Wahrscheinlichkeit des Eindringens eines ge- 
ladenen Teilchens ill einen schweren Kern der Ladung Ze  berechnet. 
Ffir den zunichst in Betracht kommenden Geschwindigkeitsbereich wird 
die Eindringungswahrscheinlichkeit eines Protons pro Stol3 

e ~ e  , 

die Geschwindigkeit des Protons (~ -L~ die atomare WO Geschwindigkeits- V 
k . ,  

einheit~ oder e seine kinetische Energie ist. Wenn diese Energie das / 
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• . m e  4 
Z2 Mm -fache der Elnhelt-ff¢-. oder (falls der Vorgang im Temperatur-  

gleichgewicht stattfindet) wenn die Temperatur  das Z 2 M-fache  der Ein- 
m 

m e  4 
heit ~ (3 " lO-5 Grad) erreicht, n~thert sich die Wahrscheinlichkeit der 

Eins. Bei einer Temperatur yon 4" lot  Grad (die als im Innern der Sterne 
herrschend angenommen wird) erhalten ATKINSON und HOUTERMANS als 
mitt lere (unter Berticksichtigung der MAXWELLschen Geschwindigkeits- 
verteilung) Eindringungswahrscheinlichkeit eines Protons pro Stot3 mit  
einem Li-Kern IO -1°, ftir einen Ne-Kern nut  noch IO -~4. Ein einge- 
drungenes Proton braucht nicht notwendig zur Umwandlung des Kernes 
in einen schwereren zu ftihren. Die experimentellen Ergebnisse tiber 
Umwandlung leichter Elemente dutch BeschieBung mit  Protonen scheinen 
aber zu zeigen, dab die Umwandlungswahrscheinlichkeit nicht viel kleiner 
ist als die gerechnete Eindringungswahrscheinlichkeit. 

Bei Temperaturen um 4" lO7 Grad wtirden also Protonen neben 
Li-Kernen nut  in ~iuBerster Verdtinnung l~ngere Zeit bestehen k6nnen; 
neben Ne-Kernen k6nnten sie in Dichten der Gr613enordnung I gr/cm 3 
Zeitr~iume existieren, die mit  der Lebensdauer eines Sternes vergleichbar 
sind. Auf die Bedeutung dieser Umst~inde ffir den Energieinhalt und 
ftir Energieumsetzungen in Materie, die nicht im thermodynamischen 
Gleichgewicht ist, und ftir die Energieerzeugung in Sternen kommen 
wir nachher zurtick. 

io. Die Strahlung. Ein mit  Materie geftilltes oder leeres Volumen 
enth/ilt auch eine Strahlung. Beim Temperaturgleichgewicht hat sie im 
Vakuum die Energiedichte 

E z~ 2 ( k T p  = a T  4. 
V I5 h a c 3 

Die Strahlung tibt einen Druck 

i E ~ (k T) 4 a T4 
P = 3 - - I Z =  45 h'c3 - - 3 -  

aus. Die Energie ist nach dem PLaNCKschen Gesetz auf die verschie- 
denen Frequenzen verteilt. Das Maximum der Energie im Wellenl~tngen- 
intervall liegt bei der Wellenl~nge 

~. _ _  2 ~  h c  

4,965 k T ' 
m c 2 

Ifir die Temperatur - F  (5,9 " IO~ Grad) also in der NXhe der ,,CoMPTON- 
2 . ~ h  

Wellenl/inge" ~ (2,4. lO -10 cm). 

Is t  das betrachtete Volumen mit  Materie erfiillt, so ist die Trennung 
in Energie der Strahlung und Energie der Materie nur bei geringer 
Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie durchffihrbar. Wenn 
die Materie z. B. nicht absorbiert und ihr optisches Verhalten durch eine 

Lichtgeschwindigkeit v oder einen Brechungsindex n = 2_ beschrieben 
V 
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werden kann ,  so ist  
E ~ c 3 (k Tp 
V 15 v 3 h 3 c 3 " 

In  einem Atomgas  ist n 2 -  I v o n d e r  Gr613enordnung des Verh~tltnisses 
des von den Atomen  e ingenommenen Volumens zum Gesamtvo lumen ,  
also klein. Auch  in einem Gas aus E lek t ronen  und  Kernen  ist  die Wechse l -  
wi rkung  yon  St rahlung und Materie  klein, solange es n ich t  e n t a r t e t  is t  

m c 2 
und  solange die Tempera tu r  n icht  in die NAhe yon ~ kommt .  

Ziehen wir  in unserem # - T - D i a g r a m m  (Abb. 2 und  4), das  b i she r  
nur  den yon der  Materie herr i ihrenden Druck  angibt ,  d ie  Gerade  

p = (k T)  4 
h 3 c* ' 

SO k o m m t  auf dieser Geraden zu dem angegebenen Druck  der Mate r ie  
noch ein St rahlungsdruck,  der  e twa 1[5 davon  ist. Un te rha lb  d ieser  
Geraden  k a n n  der S t rah lungsdruck  vernachl~tssigt werden ( d a n  m i t  T 4 
geht ,  der  Mater iedruck h6chstens mi t  T). An der  fast  auf  dieser G e ra de n  
l iegenden Grenze zwischen n i ch t en t a r t e t e m  und re la t iv i s t i sch  en t -  
a r t e t em  Elek t ronengas  

6 4 (k T) 4 
P = 3 ~ h 3 c ~ 

ist  das  Verh~ltnis  von S t rah lungsdruck  zu Mater iedruck  
p~aa # 
pmat 15 • 6 4 IO ' 

wenn m a n  dor t  wie im Vakuum rechnet .  Oberha lb  de r  Geraden  
p = (k Tp 

h a c3 

fiberwiegt  ba ld  der  S t rah lungsdruck  den Mater iedruck.  Geben wir  im 
# - T - D i a g r a m m  den Gesamtdruck  an, so wird das  D i a g r a m m  d u t c h  
die Gerade  

~2 (k Tp p =  
45 h3 c3 

begrenzt  (Abb. 5), da  bei gegebener  Temp e ra tu r  der  Gesamtd ruek  n i eh t  
kleiner  sein kann.  Bei Ann~herung  an die Grenze n i m m t  die Dich te  de r  
Mater ie  rasch  ab. Die Energie  der  S t rah lung  ha t  aber  aueh eine Masse 
und  d a m i t  eine Massendichte :  

I E 3 P .  

das  s t r ah lende  Vakuum ha t  also dieselbe .Zus tandsgle ichung wie die 
re la t iv is t i sche  Materie.  In  dem Gebiet ,  wo die schweren Mater ie te i lchen  
Geschwindigkei ten  wesentl ich un te r  der  Lichtgeschwindigkei t  habeI1, is t  
der  G e s a m t d r u c k  

¢2 k T 
# =#rad = #mat : ~ -  erad "~- ~ 0mat" 
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in dem Gebiet, wo die schwereren Teilchen im wesentlichen Licht- 
geschwindigkeit haben, ist 

C 2 C 2 

Das Gebiet, wo Strahlungsdruck und Materiedruck vergleichbar sind, 
ist in unserem p-T-Diagramm sehr schmaI. Damit verliert auch die 
Schwierigkeit an Bedeutung, dab wir bei starker Wechselwirkung von 
Strahlung und Materie fiber die Energiedichte der Strahlung nichts 
Einfaches angeben k6nnen. 

Nach der Entdeckung des Positrons hat die Folgerung aus der 
DIl~Acschen Theorie des-Elektrons an Wahrscheinlichkeit zugenommen, 
dab aus Strahlung genfigend hoher Frequenz 

h o~>2mc~; 1 % ~  h 

Positronen und Elektronen entstehen k6nnen. Unter Berficksichtigung 
dieser Umwandlungsm6glichkeit gibt es im thermodynamischen Gleich- 
gewicht bei tieferen Temperaturen neben Strahlung und Elektronen 
keine Positronen; bei h6heren Temperaturen bilden sich Paare yon 
Positronen und Elektronen aus Strahlung. Prozesse, die das Gleich- 
gewicht herstellen, gibt es. Das thermodynamische Potential # der 
reinen Strahlung ergibt sich aus der Entropie 

S =  4- -aT3V 
3 

zu Null. Wenn N+ und N_ die Anzahlen der Positronen und der 
Elektronen ist, und p+ und p_ die Partialdrucke, so gilt ffir das Gesamt- 
system 

[ 2x/2 ~z3/a haP+ ] 
= N+ m c  ~ + k T l o g  m2/2(k T W  ~ + 

2xl2 ~:~1~ h3 p_ ] 
+ N_ [m c ~ + k T log m3/2 (k TW~J" 

Im thermodynamischen Gleichgewicht ist also 
2 m #  ~ 

m 3 
p + p _ = ~ _ _ _ ~ ( k T ) S e "  ~r , 

d.h.  Paarerzeugung tritt  wesentlich auf, wenn 
rig C ? 

p ~vif112 k T 

(k T) 51~ > 2 ~j~ ~t~ h~ e 

ist. Wit vergleichen den durch die Paarerzeugung bedingten Druck 
m c ~ 

m3/2 
P m a t  = 2x/2 ~312 h3 (k T) 512 e kT 

mit dem Strahlungsdruck 
~2 (k Tp 

t a d  ~--- 45 h3 c3 
Das Verh~ltnis 

m 6 t 
pmat 45 ( me2 ~3/~ 
p7~  - -  ~ k ~ - ~ /  e ~r  
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betr~tgt im Maximum etwa 1/10, so dab die Paarerzeugung an unserem 
Gesamtbild kaum etwas ~tndert. Andeutungen fiber einen geringen 
EinfluB der Paarerzeugung auf die Zustandsgleichung machen CHA~C- 
D R A S E K H A R  und R O S E N F E L D  (8) .  

Ffir einen hypothetischen Vorgang der Erzeugung yon positiven und 
negativen Teilchen yon Protonenmasse k6nnen wir entsprechend das Gleich- 
gewicht rechnen. Solche Paare kgmen erst dann wesentlich vor, wenn 
k T > M c 2 geworden ist. 

In Abb. 5 ist die Dichte 0 (angegeben ist der Zehnerlogarithmus der 
in gr/cm a gemessenen Dichte) als Funktion der Temperatur T und des 

I & 

t..6 

- g  0 

'~ 8 8 

S>? i 
I 
I 
I 
I 

i 
I 

I i  
10 lg 1¢ 16 18 20 22 ~ I  26 28 

z~p : 
Abb. 5- Dichte der Materie im p-T-Diagramm (mit Beriicksichtigang der Strahlung). 

Gesamtdruckes p (aus Materiedruck und Strahlungsdruck) ftir Materie 
und Strahlung im thermodynamischen Gleichgewicht eingezeichnet. 
Von tieferen Drucken abgesehen gilt die Abb. 5 ffir Materie schlechthin; 
bei tieferen Drucken sind etwa die Verh~ltnisse des Eisens gezeichnet. 

In Abb. 6 ist die Fl~iche, die zusammengeh6rige Werte von p, T, 
verbindet, als Blockdiagramm perspektivisch dargestellt. Beschreiben 
wir das Verhalten der Materie in groBen Zfigen durch Kompressibilitdt 
und thermischen Ausdehnungskoe//izienten, so ist die Materie mit Aus- 
nahme des gew6hnlichen kondensierten Zustandes ziemlich kompressibel, 
aber im allgemeinen weniger kompressibel als das nichtentartete ideale 
Gas, die thermische Ausdehnung ist in weiten Bereichen (den entarteten) 
fast Null,  bei h6heren Temperaturen ist sie die des nichtentarteten 
idealen Gases, in den Gebieten der Ionisierung und der Kerndissoziati0n 
ist sie noch h6her und bei fiberwiegendem Strahlungsdruck wird sie sehr 
groB. Es sind im wesentlichen Kompressibilit~tt und thermische Aus- 
dehnung, die die Bedeutung der einzelnen Zustandsgebiete ftir das Gleich- 
gewicht im Innern der Sterne ausmachen. 

Wir iibersehen ein recht grofles Gebiet der Temperatur und des Druckes 
dank dem Umstande, dab die Kr~ifte zwischen den Teilchen eine geringe 
Rolle spielen, die Materie also ein ideales Gas ist. Auch die fibrigen 
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Eigenschaften der Materie in diesem Gebiet bilden keine R/itsel mehr 
(n/ichste Abschnitte). Das heil3t nicht, dab die ffir das Innere der Sterne 
ill Betracht kommenden Vorg/inge v611ig gekl~rt w/iren, denn diese Vor- 
g/inge k6nnen sehr verwickelt sein. Nur fiber die Grundlagen dieser 
Vorg~uge ist in den in Betracht kornmenden Gebieten kein Zweifel mehr. 
Das unbekannte Gebiet liegt bei h6heren Drucken und h6heren Tem- 
peraturen, als sie ill gew6hnlichen Sternen vorkommen, oder bei h6heren 
Gravit ationsfeldern. 

~zg: 
26 2~ 22 20 18 16 lq 12 10 6 /I 2 .. 

Abb. 6. Zusammeahang yon p, T, O. 

I I .  A n d e r e  p h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .  

x i. Der Energieinhalt. Ffir das thermische Verhalten der Materie 
ist neben der Zustandsbeziehung (Zusamrnenhang yon Druck, Tem- 
peratur und Dichte) besonders der Energieinhalt wichtig. In einer Dar- 
stellung des Energieiuhaltes ats Funktion yon Druck und Ternperatur 
werden besonders die Gebiete hervortreten, in denen starke Urnw~ud- 
lungen irn Aufbau der Materie eintreten, w~hrend irn Zustandsdiagramm 
besonders die Anderungen sichtbar werden, die die Elektronen betrafen. 

Wir geben die Energie pro Masseneinheit an 
E 

~V 
(sie hat die Dimension c'~); als Nullpunkt nehrnen wir die Energie des 
kondensierten Zustandes bei p = o, T =  o. Unter Weglassung der 
komplizierten Verh~ltnisse in den t~bergangsgebieten erhalten wir ffir die 
einzelnen einfachen Zust~nde folgendes: Das Kondensat (solange es ~ r k -  
lich inkompressibel, nach der Regel yon DULONa-PETIT schematisiert) hat 

3 k T  
~7= # M "  

Das Atomgas hat 
st 3 k T ~] - -  ~1 3 m k Y 

7 1 =  # M  + 2 # M  c - - - i - - - =  21~ M m c  ~ ' 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 14 
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wo el bei sehr schwer fliichtigen Stoffen Werte zwischen 1/10 und 1/5 tier 
m #  i 

atomaren Einheit ~ oder Werte von etwa 2 1°-5 his 10 -5 der Ein-  

heir m c  2 annehmen kann. Das nichtrelativistische, nichtentartete Elek- 
tronengas hat  

e2 3k  T 
- - 7  ~ --- -fi--~- + 21 ,m  

wo/~ jetzt  nahe bei 2 liegt (auger bei Wasserstoff) und e2 die Gr6Ben- 

ordnung Z 4/3. m #  h2 hat [die statistische Behandlung der Elektronen- 

hiille mi t  der Methode von THOMAS und FERMI gilt nach MILNE (30) ,  

davor den Zahlenfaktor 0,77; die Verdampfungsenergie e I kann dagegen 
auBer Betracht  bleiben]. Ffir das nichtrelativistische, entartete Elek- 
tronengas gilt 

e~ 37/s # / 5  h el5 r / - -  r/2 3'l* ~r t[5 m ( p ~z/5 
7/ - -  P M + 2 .5° t5#  Mm31 s" p2/5 c ~ : 2-531sl2 M \ ~ )  

mit dem gleichen e2-Wert, ffir das relativistisch nichtentartete 
el 3 k T 

und fiir das relativistisch entartete 
e2 351~112 (hc)3/4 #114 ~ l ~ z _ _  3 slt~ll2 m [ p ~].14 

Ffir das nichtrelativistische Neutronengas erhalten wir 
e3 3 k T */-- ~/3 3 k T 

und 
e.~ 3715 ~4/s h~/5 

~7 ---- - -  + M 2 " 5  3Is M m  sIs #2IS, 

I (2 R + Q) ist, die Umwandlungsenergie der w o e  3 unser frfiheres 2 

Kerne und Elektronen in Neutronen ffir ein Neutron (die Gr6Be e2 kann 
dagegen auBer Betracht bleiben); es ist also ~73 etwa 0,008 c 2. Ffir das 
nichtentartete Protonen-Elektronengas ist entsprechend 

e, 3 k  T =-bw + 
I 

I u n d  e 4 : (2 R -  Q). Ftir die vollkommen relativistische mit  # = 2  2 
Materie wie ftir die Strahlung im Vakuum gilt schlieBlich 

~ = C  2 . 

Abb. 7 gibt die Energie pro Gramm als Funktion von p und T an; 
e r g  

die Zahlen bedeuten Zehnerlogarithmen yon ~/, dieses gemessen in lO 7 gr 

Am ~3bergang vom Kondensat zum entarteten Elektronengas sind die 
Energien nicht genau angebbar. Die idealisierte Zustandsgleichtmg des 
Abschnittes 5 g~be bis zur ]~bergangsstelle keine Druckabh~ngigkeit  
der Energie, dann ein rasches Ansteigen, das sich schlieBlich dem oben 
ffir das Elektronengas angegebenen Verlauf anschmiegt. Die dichte Folge 
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der r]-Kurven in Abb. 7 an dieser Stelle kommt  yon der hierfiir kfinst- 
lichen Verwendung des logarithmischen Mal3stabes flit ~1. 

Zum Vergleich mit  diesen Werten der Energie pro Gramm sei 
erg 

angegeben, dab die Sonne fast 2 gr in der Sekunde ausstrahlt,  die 
. erg 

hier benutzte Einheit I o ' ~ -  also in 2 Monaten. Erniedfigt man  also 

die in Abb. 7 angegebenen Zahlen um den Summanden log 6 = 0,78, 
so erh~lt man den Zehnerlogarithmus der Anzahl Jahre, w~hrend der 
die Materie yore angegebenen Anfangszustand aus eine Energiestrahlung 
von dem gleichen AusmaB wie die Sonnenstrahlung aufrechterhalten 

f0 

8 .~...7 

2 III I 
o - "  I 

' "  ~ I 
o 2 l/ g 8 ¢o 12 g.q. l# ¢8 Zgp---'" 

A b b .  7- E n e r g i e i n h a l t  d e r  M a t e x i e .  

j I 
I I 
I I 
I I 

8 1~ I I l g  
, I 
I I 
I i 

I 

20 22 2~ 26" 
J 

k6nnte (Gravitationsenergie nicht gerechnet). Man beachte aber, dab 
in der Abbildung der Energieinhalt der Materie im thermodynamischen 
Gleichgewicht angegeben ist. Bei Anwesenheit leichter Kerne in Ab- 
weichung yon diesem Gleichgewicht ist der Energieinhalt viel gr613er, 
so geben z. B. Protonen wegen ihrer Umwandelbarkeit  in schwere Kerne 

einen Energieinhalt pro Masseneinheit yon 0,008 c 2 oder 7 " 1°11 " 1°7 erg. gr, 
In  unserer l~bersicht fiber den Energieinhalt t r i t t  die Ruheenergie 

der schweren Teilchen nicht auf, weil in den betrachteten Gebieten des 
Druckes und der Temperatur  keine Umsetzungen auftreten, die diese 
Energie angreifen. Die gr613te Energie pro Masseneinheit, die auftrat ,  war 
die der Umwandlung yon schweren Kernen ill Protonen und Neutronen. 
Wit  haben von Gra'dtationsenergie abgesehen. In  den gew6tmlichen 
Sternen ist ihre Andernng auctl klein gegen die anderen Energieinhalte. 
Dies gilt nicht mehr, wenn der Stern im Laufe seiner Entwicklung 
einmal sehr klein wird. Dann kann der absolute Betrag der (nega- 
riven) Gravitationsenergie eines ganzen Sternes mit  der Ruheenergie 
der gesamten Sternmaterie vergleichbar werden. Da h6rt dann die 
M6glichkeit der Abtrennung der Gravitation yon der Betrachtung auf 
und wir kommen in unbekanntes Gel~iet. 

14" 
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z2. Elektrizithts- und W~rmeleitung. Im Zustand des Atomgases 
ist die Materie ein Isolator. Im Zustande des Metalls oder Elektronen- 
gases enthalt sie bewegliche Elektronen, die die Leitung des elektrischen 
Stromes und des W~rmestromes iibernehmen k6nnen. Waren die Elek- 
tronen ganz frei, so h~tten wir eine unendiich gute Leitf~higkeit. Ein 
Widerstand ffir Elektrizit~tt und W~rme kommt yon der Streuung der 
Elektronen an den Kraftfeldern der Kerne. Von der Wechselwirkung 
der Elektronen miteinander, soweit sie sich nicht dutch ein statisches 
Kraftfeld berficksichtigen lal3t, das man zu dem der Kerne schl~tgt, 
scheint man nach den Erfahrungen mit der Quantentheorie der metalli- 
schen Leitung absehen zu k6nnen (aul3er bei ganz tiefen Temperaturen, 
wie die Erscheinung der Supraleitung zeigt). 

Wir betrachten zun~chst die elektrische Leit/dhigkeit. Sie lal3t sich 
in der Form 

eZnl 
m u  

schreiben, wo l (ffir nicht zu tiefe Temperaturen) die Bedeutung einer 
mittleren freien Wegl~nge der Leitungselektronen zwischen zwei Streu- 
prozessen hat, v die mittlere Geschwindigkeit der Elektronen ist und n 
ihre Anzahl in der Raumeinheit. Diese WeglAnge ist nun nicht etwa 
dutch die Querschnitte ~ r  2 der Kernkraftfelder begrenzt, dann w~re 

(n~ Anzahl der Kerne in der Raumeinheit). Vielmehr begrenzt eine 
vollkommen regelm~13ige Gitteranordnung von Kernen die Wegl~nge 
fiberhaupt nicht und gibt unendliche Leitf~higkeit (5, 38). Die Kern-  
krafffelder wirken nur dutch ihre Abweichung yon der Gittersymmetrie; 
es liegt nahe, die Querschnitte 

d 2 I 

wo d die mittlere Abweichung vom Gitterpunkt und a der Abstand der 
Gitterpunkte ist, zur Begrenzung der Wegl~nge zu benutzen. Wenn die 
Abweichungen vom Gitter sehr grol3 sind, also bei ganz ungeordneten 
Lagen der Kerne, dfirfte ~ r  ~ die richtige Begrenzung geben. Wir erhalten 
durch diese rohe Betrachtung 

I I 

= ~ r 2 d 2 n # ' ~  d ----<n~1,3" 

Haben wir einen idealen Kristall, wo die Abweichungen d der Kerne 
yon dell Gitterpunkten nur durch die W~rmeschwingungen bedingt sind, 
so ist 

I - -  2 -~co~MKd = k T,  

wo MK die Kernmasse und ~-~ ein Mittelwert des Quadrates der Fre- 
quenz co ist. Schreiben wir, von jetzt  ab unter Weglassung von Zahlen- 
faktoren, 

hw = k O ,  
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so wird 
h 2 T 

d 2 ~ - -  
M E  k 0 i " 

Ist  e die Energie der Elektronen, so w•hlen wir als r den Abs tand  vom 
Kern,  innerhalb dessen die potentielle Energie (dem Betrag nach) gr6i~er 
ist als ~, also 

Z e ~ 
r - -  

8 

(Z ist hier die Anzaht der Leitungselektronen pro Atom,  n = ZnK), und  
erhalten so die Absch/itzung 

1 -~ M K  e 2 k 0 2 
Z 113 e 4 h 2 n S I  a 2" " 

Da die genaue Rechnung yon BLOCH bis auf Zahlenfaktoren dasselbe 
liefert 1, darf  unsere rohe Absch~itzung als anschauliche Deu tung  der 
yon  BLOCH gerechneten Verhfiltnisse aufgefaBt werden. Die so gefundene 
Wegl~uge benutzen wir ftir die Temperaturen und  Drucke, ffir die noch 
elne gen~herte Git terordnung der Kerne vorhanden ist, wo unsere 
Rechnung  

d 2 
a-- ~- < I 

ergibt. Ffir die hSheren Temperaturen und  Drucke lassen wir diesen 
Fak to r  weg und sind dann im Einklang mit  einer Absch~tzung yon  
KOTHARI (25). Mit e ~ m  v ~ erhalten wir so 

MK k 0 2 ~/2 ffir •2/3 k T < Z2/a IPlK (k 0)  2 
o - -  Zl13 mllZ e2 h~ n21a T ~ h" 

I. ea/2 ffir n2/Sk T > Z2 laMK(k  0)2 
O - -  Z r o l l  a e ~ ~ h 2 

Wenn  wit beachten, dab sich die Energie k O  der Git terschwingungen 

zur a tomaren Energieeinheit me4 etwa wie ] /m zu ] / ~  verh/ilt, so 

folgt ffir das Kondensat  (soweit es ein Metall ist) und den Ubergang zum 
Elektronengas.  

m~/~ es ~/~ ftir n~/a k T < Z2/3 m3 eS 
O : Z l / 3  h ~  T~2/3 k T = h 6 

z ss/2 ffir n2/3k T ~  Z2mmaeS 
0 ~- Z rail s e a h s 

I m  nichtentar te ten Gas ist natiiflich 0 = o zu setzen; es gilt also nur  
die zweite Gleichung. Wir  erhalten so schlieBlich fiir das nichtentar te te  
Elektronengas m i t e  ~ k T die elektrische Leitffihigkeit 

(k T) 31~ 
Z t a x i  2 e 2 ' 

x Im Falle fast freier Elektronen (38) 

l - -  4 M K  e~kO~ 
~ a  h ~ C 2 n K  T ' 

wo C die mittlere Tiefe der Potentialmulden, also ungefahr Z e 2 n u  11a ist. 
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wo Z die Zahl der von einem Atom abgetrennten Elektronen ist. F/ l r  
h~/5 , 

das entar tete  Elektronengas mit ~ ~ ~ ~b 2Is, n ~-- p--~ wird die elektrische 

Leitf~higkeit 
h915 P ~15 hS 0 

a-~-  Z m T t S e  ~ - -  Z l ~ e 2 m 2 M  , w e n n  

e e reels pl15 
wenn O ~ ZZla hn/5  k T ' 

h 2 
ftir das Metall mit  e ~ - - n  ~/3 wird sie 

m 
e a m 7¢ lla 

(1~- ZXlS hS k T "  

Dabei haben wit die l~lbergangsgebiete auBer acht gelassen. Die aus 
den gerechneten vier Teilen zusammengesetzte Funktion a ist also noch 

I , j ~ J  J 
Ii II 2 0 1 J J f  

0 g ~ 8 8 I0 12 1lI 16 
Zg~ = 

Abb. 8. Elektrische Leitfiikigkeit tier Materle. Der 
konflensierte Zustand ist als metaUisch angenommen. 

Z~13 ~z315 e8 
p2/5 k T >--__ : 

2213 rex315 88 
p=ls k T ~ h2Sl 5 ; 

erwarten, dab unsere Angaben genau gelten. So gibt unser Ausdruck ftir 
ein Metall yon Zimmertemperat,ar ~ ~ 2 • IO is, w/~hrend die besten Leiter  
nut  etwa a ~ 6 • IOZ~ haben. Fiir das nichtentartete Elektronengas und 
das entar tete  Elektronengas mit  regelloser Verteilung der Kerne liegen 
genauere, aber immer noch etwas vereinfachte Rechnungen yon K O T H A R I  

vor (25). Die genaueren Werte unterscheiden sich von dell hier angege- 
benen durch Faktoren, die logarithmisch yon den Zustandsvariabeln ab- 
h~ngen und in den hier betrachteten Gebieten die Gr6Benordnung I haben. 

Die Elektronen besorgen auch die W/irmeleitung; die W/~rmeleit- 
f/ihigkeit kann aus der elektrischen Leitf/ihigkeit mi t  dem WIEDEMANN- 
FgAl~zschen Gese tz  berechnet werden 

- -W- 

sie ist (in unserer N~herung) im Metall konstant,  geht im nichtentarteten 
Elektronengas mit  T 512 und im entarteten Elektronengas mit  p3/s bis pzis. 

z 3. Absorption yon Licht. Das Atomgas 1/iBt im allgemeinen sicht- 
bares Licht dutch und absorbiert im Ultravioletten die Frequenzen, 
die der Anregung oder Ionisation der Atome entsprechen. Ein Atomgas 
unter  etwa io 4 Grad Temperatur stellt der Ausbreitung seiner eigenen 

etwas abzurunden. Abb. 8 gibt  
dieses a als Funktion yon p und 
T an. Das Alomgas und, wenn 
es nicht metallisch ist, das 
Kondensat sind (abgesehen yore  
Neutronengas der ganz hohen 
Drucke) die einzigen Gebiete, 
wo die Materie nicht leiteL Die 
anderen Zust~nde leiten den 
elektrischen Strom wie ein Me- 
tall oder besser. 

Bei unseren vereinfachten 
Ableitungen diirfen ~ r  nicht 
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Temperaturstrahlung wenig Hindernisse entgegen. Erst bei h6heren 
Temperaturen h~t  es diese Strahlung einigermaBen bei sich. Das optische 
Verhalten des kondensierten Zustandes hitngt im wesentlichen davon ab, 
ob er ein Isolator oder ein Metall ist. 

Das Elektronengas enth~ilt gen~lert freie Elektronen, deren Beweg- 
lichkeit durch Wechselwirkung mit den Kraftfeldern der Kerne begrenzt 
ist; das bedingt auch eine Absorption yon Strahlung. Ein vollkommener 
Leiter mit unendlicher LeitfAhigkeit w~re durchsichtig. Die Absorption 
eines Elektronengases ist im Anschlul3 an eine Untersuchung von 
KRAMERS fiber die Emission der Elektronen infolge ihrer Bremsung 
in der Materie (27) yon EDDINGTON, MILNE, OPPENHEIMER, GAUNT, 
KOTHARI und MAJUMDAR (9, 2I, 26, 28, 29, 35) berechnet worden. Man 
kann aber diese Absorption durch eine einfache Uberlegung aus der 
oben berechneten elektrischen Leitf~higkeit hefleiten. Als Bewegungs- 
gleichung der Elektronen nehmen wir an (wie in der Dispersionstheorie 
der guten Leiter) 

e ~ - m ~ + g ~ ,  
wo r der Ortsvektor ist und g eine Reibung zum Ausdruck bringt und 
mit der Leitf~higkeit zusammenh~ngt. Statt der BewegtmgsgMchung 
k6nnen wit auch eine ph~nomenol0gische Beziehung zwischen der Strom- 
dichte ~ = 2 e ~ und dem Feld angeben 

ne2@---- m~ + g~o 
Im station~ren Fall folgt daraus 

n e 2 

g g 
Wenn wir auBer der Leiff~_higkeit a noch die mit der Tr~gheit der Elek- 

ne 2 
tronen zusammenh~ngende GrSBe 7 8 = -  einffihren, so wird 

m 

die neben den allgemeinen MAXWELLschen Gleichungen gfiltige ,,Material- 
gleichung" (den Zusammenhang zwischen ~ und ~), ~ und ~ wollen 
wit wie im Vakuum annehmen). Fi~r ein an die Materie angelegtes 
Wechselfeld 

folgt dann ffir die Stromdichte 

= ~o elo~ 
die Beziehung 

7 2 

Mit der fibl/chen Rechnung der Optik kann man daraus ,,Brechungs- 
index" n- nnd ,,Absorptionsindex" ~ linden 

4z~ 7 3 (~ - - -  i ~)2 __ z 
a J * - - i  c ° 7 2  " 

~Y 
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Statt  dieses in der Optik gebrauchten k, das die Absorption auf dem Wege 
der Vakuumwellenl~inge bestimmt, wollen wir eine die Absorption der 
Masseneinheit auf dem Wege der L~ingeneinheit bestimmende Gr6Be 

fD 

ec 

einftihren; die Schw~ichung der Lichtintensit~it auf der Strecke X ist 
dann durch 

~ r..x. e - -  ~ x x 

gegeben, und es ist 
• c o  \ 3  4 ~ 7  ° - 

~o z - -  i oJ  y z  • 
(Y 

In dem einfachen Grenzfall to > y ,  co a >y ~  folgt 
c 0 y4 
OJ G ( j j 3  • 

Uns interessiert haupts~ichlich die Absorption der Strahlung, die mit  
der Materie im Temperaturgleichgewicht steht, die ,,Opazit~it" der 
Materie. Sie ist (yon Zahlenfaktoren abgesehen) gegeben durch die 
Absorption der haupts~ichlich gestrahlten Frequenz 

k T  
C O ~  

h 

(Zahlenfaktoren lassen wit jetzt wieder weg). 
Fiir das nichtentartete Elektronengas galt gen~ihert 

(k  T) 3/2 
o - -  

Z m l / Z  e2 

Da in einigem Abstand yon der Entartungsgrenze 
m z m (k T )  a cr oJ m t12 (k T )  512 

ist, folgt 
Z h 2 e 2 

C m 2t2 (tl  M )  2 (k T )  ~l~- 

in l~bereinstimmung mit den oben erwklanten Berechnungen (die auch 
nur unter Vereinfachungen durchgefiihrt sind). F/it das entartete Gas 
gait bei h6heren Drucken und Temperaturen 

ha e 
o - ~  Z m, .  e------ V t z M  ; 

es kann dort 
a~o h 2 k  T 

y2 - -  Z m e 4 

als groB angesehen werden; dagegen ist 
o 2 m (k  Y p  • 

y2 h 2 e 2 n 
nicht sehr von I verschieden. Bei Anwendung unserer oben angegebenen 
einfachen Formel fiir ~ machen wir einen Fehler, der aber die GrSl3en- 
ordnung nicht ~indert. Es wird 

Z #  i 

h c I~ M (k T )  2 
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in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis, das MAJUMDAR (28) auch unter 
einigen Vereinfachungen findet. Ffir das relativistisch entartete Gas 
findet I-~IAJUMDAR eine sehr geringe konstante Opazit~tt. 

Die Streuung yon Licht an Licht, die bei Licht der COMPWON-Wellen- 
h 

1Ange m c bei einer Dichte von vielen Lichtquanten in einem Wtirfel 

mit dieser L~nge als Kante wesentlich wird, wird bei Temperaturen 
m g2 

unter T keine Rolle spielen. Darfiber jedoch gibt sie eine sehr starke 

Opazit~tt. 
Der streuende Querschnitt von Lichtquanten der Frequenz co ist 

nach EULER (I3) v o n d e r  Gr6Benordnung 

V~/ "\~-d/ ~7: :27' \G-~j \~-: ; 
das gibt im Temperaturgleichgewicht eine Absorption der Gr6Benordnung 

mc(kT V 
@~= 1374 h - \ m c 2 /  , 

die ffir tiefere Temperaturen als ---~ ganz schnell abnimmt. In der 

N~_he dieser Temperatur geben jedoch unsere frtiheren Betrachtungen 
Absorptionswerte der Gr613enordnung 

( : ~  m ~ _  Z m ~  
Z.  \h-c/ " ~  1373 h ' 

so dab die Streuung von Licht an Licht bei h6heren Temperaturen bald 
der ausschlaggebende Vorgang wird. 

x4. Energietransport. Ffir die Untersuchung der Verh~tltnisse im 
Inneren eines Sternes ist die Frage wichtig, ob der Transport der Energie 
vom Inneren an die Oberfl~che durch Bewegung der Materie, dutch 
Witrmeleitung oder durch Strahlung stattfindet. Die Wirksamkeit der 
beiden letztgenannten Vorg~nge k6nnen wit vergleichen. Ein Temperatur- 
gef~lle ruff einen W~rmestrom 

~c~l = - -  ~ l  grad T 

hervor. Er  ruff aber auch einen Strom von Strahlungsenergie hervor. 
Wenn die Strahlung gen~hert im Temperaturgleichgewicht ist, das 
Temperaturgef~ille also so gering, dab es in der Reichweite der Strahlung 
nicht sehr ins Gewicht f~llt, so kommt yon der Seite h6herer Temperatur 
mehr Energie als v o n d e r  anderen auf eine senkrecht zum Temperatur- 
gefNle stehende Fl~icheneinheit. Ist ~ a  der Energiestrom, so wird 
o n ~3~,a in der Raumeinheit absorbiert und fibt einen Impuls aus; es 
ist also ein GefNle des Strahlungsdrnckes 

- -  grad P~a --=- o 

vorhanden, Also ist 

c g r a d a T 4 - -  4 a c T  3 g r a d T ;  
~IT~d = q ~ 3 3 q ~  
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t 

d.h. der Strahlungsstrom kann durch eine , ,Leitfihigkeit" 

~rad ~ 4 ~r2 k4 T~ 
45 h3 c~ 0 g 

beschrieben werden. Das Verh/iltnis der Leitf/ihigkeit ftir W~irme zu 
der fiir Strahlung [KOWHARI (25)] ist (nach den Ergebnissen der Ab- 
schnitte 12 und 13) ffir nichtentartetes Gas bis auf unbedeutende Faktoren 
~cal h 5ce 2 02 h 5ce 2 p2 I h 6c a p~ h 4e~ p2 

~rad - ~  m 2 ( / ~ M )  2 (k T )  4 - -  m 2 (k T )  6 : 137  m S (k T )  ~ = 1 3 7  m 2 ( k  Tp' 
also in einigem Abstand yon der Entartungsgrenze klein. Ftir ein ent- 

artetes Gas ist bei h6heren Temperaturen 

~ ,~.cal h 5 C e 2 ~ 

~. in einigem Abstand von der Entartungs- 
i ' ~  ~ "  ~ ~ grenze ist das groB. I m  Gebie~ des nicht- 

a ~ , ~  " entarteten Elektronengases iiberwiegt der 
Energietransport durch Strahlung, im Gebia 
des entarteten Elektronengases i~berwiegt der 

g ~o I2 ~ is Trans]5ort durch Wdrmeleitung. Bei tieferen 
~ p ~  Temperaturen greift das Gebiet der W~rme- 

Abb. 9- Leitfihlgkeit fiir W~rmeenergie leitung ein wenig fiber die Entartungsgrenze 
(Transport dutch die Elektronen und 

aurch stra~ung), hinweg, bei h6heren Temperaturen das Ge- 
bier der Strahlung. Die ffir den Energie- 

transport wichtige Summe der beiden Leitfiihigkeiten ist in Abb. 9 dar- 
gesteltt. Die Zahlen geben die Zehnerlogarithmen der in erg/cm sec Grad 
gemessenen Energieleitf/ihigkeit. 

Neutronen k6nnten eine sehr starke LeitfMligkeit ffir W/irmeenergie 
geben (z6), sie dfirften aber, abgesehen yon sehr hohen Drucken, nicht 
in nennenswerter AnzahI vorkommen. 

III .  Das  V o r k o m m e n  sehr  h o h e r  Drucke  u n d  T e m p e r a t u r e n .  

In den folgenden Abschnitten soll kein Bericht fiber den inneren 
Bau der HimmelskSrper gegeben werdenl; vieImehr werden nur einige 
einfache Uberlegungen angegeben, die grSBenordnungsm~iBig etwas fiber 
die vorkommenden Drucke und Temperaturen aussagen, und die zeigen, 
wie etwa in groBen Zfigen die empirischen Eigenschaften der Sterne mit 
den Eigenschaften der Materie, die wir uns klar gemacht haben, zu- 
zusammenh~ingen. 

x5. Die Planeten. Im Laboratorium kann man Temperaturen yon 
einigen tausend Grad hersteUen. Bestimmte Wirkungen sehr viel h6herer 
Temperaturen kann man jedoch durch die Versuche mit schnellbewegten 
Teflchen (radioaktiven Ursprungs oder durch Felder beschleunigt) her- 

1 Hierfiber hat H. VoGT im Bd. 6 der Ergeb. exakt. Naturwiss. (4 6) 
berichtet. 
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vorrufen. Mit der Herstellung hoher Drucke ist BRIDGMAN fast bis 
lO 5 Atmosph~iren gelangt (6). Er  ist also vom Ubergang der festen 
K6rper  in den Zustand mit der Kompressibilit~it des entarteten Elek- 
tronengases n~ch ziemlich entfernt. 

Vom Erdinneren wissen wir, dab es keine oder geringe Transversal- 
elastizitlit hat;  wit k6nnen also einen skalaren Druck p im Gleichgewicht 
mit  den Kr~iften der Schwere annehmen 

dp 
= -- G ~ r~ (I) dr 

dm 
dr  = 4 ~ e r ~  (II) 

[r ist Abstand vom Erdmittelpunkt, m (r) Masse vom Erdmittelpunkt bis 
zum Abstand r, Gist die Gravitationskonstante]. Die beiden Gleichungen 
zusammengefai3t geben 

a (,2 
d r  \ e d r ]  : --4~GerZ" (I) 

Wenn 0 (r) oder 0 (P) bekannt ist, hat diese Gleichung eine einparametrige 
Schar yon L6sungen (die eine der beiden Integrationskonstanten ist 

dp 
n~al ich  durch m (o) ~ o, d. h. durch Verschwinden yon -d~ im Mittel- 

punkt  bestimmt). Machen wir eine ~3berschlagsrechnung mit konstantem 
~, so wird 

2~ 
P = 3 GoZ(R 2 - r 2 ) .  

Mit dem empirischen Wert Q = 5,5 g~ cm3 erh~ilt man im Erdmittelpunkt 
einen Druck von fast 2 • lO 6 Atmosph~iren. Ein ModeU aus zwei Schalen, 
einer inneren mit der Dichte 8 g/cm 3 und einer ~iuBeren mit der Dichte 
3 g/cm3, deren Verh~iltnis so bestimmt ist, dal3 die richtige mittlere Dichte 
herauskommt, g~ibe im Erdmittelpunkt 3" lO6 Atmosph~iren. Das Erd- 
innere ist also im gew6hnlichen kondensierten Zustand, einem Gebiet, 
wo die durch die Elektronen bedingten Eigenschaften der Materie nicht 
wesentlich yon der Temperatur abh~ingen. 

Der gr6Bte der Planeten, Jupiter, hat eine mittlere Dichte von 1,3 g/cm3. 
Die Oberschlagsrechnung des Druckes im Mittelpunkt mit der Annahme 
konstanter Dichte (R = 7" IO° cm) g~ibe 1,2. Io T AtmospNiren; wegen 
der Dichtezunahme zum Mittelpunkt .hin muB der Druck dort in Wirk- 
lichkeit gr6Ber sein. Die geringe Dichte des Jupiter ist nicht vertr~iglich 
mit der Annahme, dab die Materie ganz im kondensierten Zustand sei, 
die Materie des Jupiter liegt im Diagramm der Abb. 5 h6her. Dann 
Ningt aber die I)ichte ~ nicht eindeutig vom Druck ab, sondern auch 
von der Temperatur, und wir k6nnen darum die Gleichung des Aufbaues 
nicht integrieren. Wit Ilehmen darum unsere Zuflucht dazu, zun~ichst 
Jupitermodelle aufzubauen, bei denen Druck und Dichte in einer ein- 
fachen v0rgegebenen Weise zusammenhlingen. Wir w~ihlen EMDEI~S (Z2) 



22o F. HUND" 

, ,polytropen" Zusammenhang 

Po ' (2) 

wo Po und 9o Druck und Dichte im Mittelpunkt sein sollen und n e i n e  
feste Zahl ist. Ffir ein Gas im ,,adiabatischen" Gleichgewicht (auf- oder 
absteigende Gasstr6me behaltea dafin ihrea Temperaturunterschied 

I 
gegen die Umgebung) gilt z. B. eine solche Beziehung, wo I + n gleich 

dem Verh/~ltnis cp/cv der spezifischea W/irmen ist. Von Dissoziation oder  
Ionisation abgesehen, w~re dann n zwischen 3/2 und 3. Mit einem solchen 
Ansatz l~Bt sich die Aufbaugleichung (I) auf eine einfache Gleichung 
zurt~ckffihren, die auBer n nur Zahlenkoeffizienten enth~lt und von  
EMDEN ffir eine Reihe yon n-Werten numerisch gel6st worden ist (z2, 32). 
Mit einigea n-Werten erhaltea wir folgende Werte der Dichte und des 
Druckes im Mittelpunkt des Jupiter. 

Ein Blick auf Abb. 5 zeigt uns, dab nur  
Tabelle 2. D i c h t e  und 

D r u c k  im M i t t e l p u n k t  
y o n  J u p i t e r -  Modellen.  

" eo (g/cm s) Po (Atm) 

1,5 
2 

2,5 

3 

8 
14 
31 
71 

0,8. io 8 
1 , 5  • i O  s 

4 " IOS  

I I  • 1 0  8 

die obersten dieser Druck- und Dichtewerte 
zusammen vorkommen k6nnen. Jup i te r  
ragt danach mit seinem Innern in das Uber-  
gangsgebiet zwischen Atomgas, Kondensat  
und entartetem Elektronengas hinein. 

Ffir die anderen groflen Planeten erhalten 
wir durch eine solche AbschStzung etwa 
die gleichea Mittelpunktsdichten und etwas 
geringere Mittelpunktsdrucke. 

I6. Die gew6hnlichen Fixsterne. Die Sonne hat die mittlere Dichte 
1,4 g/cm ~ und den Radius 6 ,95- lO 10 cm. Die rohe Absch~tzung des 
Druckes im Sonnenmittelpunkt mit  der Annahme konstanter  Dichte 
g/~be bier 1,3 • IO ~ Atmosph~rea. Dem entspr/iche ein Punkt  im Zustands- 
diagramm (Abb. 5) im Gebiet des nichteatar te tea Elektroneagases mi t  
einer Tempera tur  yon etwa 2 .  lO 7 Grad. 

Die genaueren AbschAtzungen machea Gebrauch von Annahmen 
fiber die Energieerzeugung und den Energietransport (4, I_r, 24, 31, 3 6, 
42, 44, 46), Wean man yon Energietransport durch Bewegung der 
Materie absieht, daft man im nichtentarteten Elektronengas Transport  
durch Strahlung, gen/ihert mit  einem Absorptionsgesetz 

~ q T-7/~ (3) 
annehmen. Zu den beidea Differentialgleichungen erster Ordnung des 
Aufbaues (I, II)  trit t  eine dritte, die das Temperaturgef/flle mit  dem 
Energiestrom verkn/ipft (s. Abschnitt 14) : 

d T 4 3 l 
d ~  - -  ac  0~¢ 4 ~ r  2 ' (4) 

wo l die aus einer der Sonne konzentrischen Kugei yore Radius r heraus- 
kommende Energiemenge ist. Die drei Gleiehungen reichen nicht aus, 
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um die vier unbekannten Funktionen p, T, m, l zu bestimmen (0 sei 
mit  der Zustandsgleichung durch p und T bestimmt). Es muB noch etwas 
fiber die Funktion 1 ausgesagt werden. Da liegt es nahe, anzunehmen, 
dab die Wirklichkeit zwischen einem Grenzfall liegt, wo nut  im Mittel- 
punkt  tier Sonne die Matefie mehr Energie abgibt als aufnimmt (Punkt- 
quellenmodell) und eillem anderen Grenzfall, wo jedes Gramm Materie 
gleich viet mehr Energie abgibt als aufnimmt (gleichf6rmige Energie- 
erzeugung). Das Modell der gleichf6rmigen Energieerzeugung ffihrt 
unter nicht sehr gef~hrlichen Vereinfachungen auf eine uns schon bekannte 
Differentialgleichung. Aus [vgl. (I) und (4)] 

d T 4 3 l 3 L 

dp 4 ~ a c  m 4 ~ a ¢  ~ ' 
wo L u n d  ~ Gesamtstrah]ung und Gesamtmasse bedeuten, folgt n~imlich 
durch Integration 

p ~ T1214 ~ 017/13, 
wenn wir die Zustandsgleichung des nichtentarteten Gases 

p ~ , ~ e T  

zugrunde legen und die Integrationskonstante so bestimmen, dab T 
mit  p verschwindet (da die Temperatur  all der Sternoberfl~che vernach- 
l~tssigbar klein ist gegen die Temperatur  im Inneren). Das gibt aber 
eine , ,polytrope" Zustandsgleichung (2) mit  n = 3,25. In  die Gleichung (I) 
des Aufbaues gehen jetzt wieder nur 0o und Po als Parameter  ein und 
wit k6nnen sie so bestimmen, dab der gerechnete Stern den Radius und 
die Masse der Sonne erh~lt. Mall bekommt so im Mittelpunkt der Sonne 
den Druck 2,3" lO n Atmosph~ren, die Dichte 12o g/cm 3 und die (mit/~ = 2) 
Temperatur  4,5 " IO~ Grad; man ist noch im Gebiet des nichtentarteten 
Elektronengases. Das Punktquellenmodell liefert Werte, die nicht so 
sehr davon verschieden sind (4, z_r, 42). Genauere Rechnungen berfick- 
sichtigen, dab n etwas anders lautet, da ja  welter auBen das Gas nur 
teilweise ionisiert ist. Auch sie geben nichts wesentlich anderes (44). 

Wir wissen aus Altersbestimmungen der Gesteine, dab die Sonne 
seit etwa lO 9 Jahren ziemlich unver~ndert den gleichen Energiebetrag 
strahlt. Sie hat seitdem gegen IO is erg/g verausgabt.  Aus ihrer Gravi- 
tationsenergie kann sie ihn nicht entnommen haben, selbst die Zu- 
sammenziehung aus einem unendiich ausgedehnten Nebel zu ihrer 
heutigen Gr6Be g~be viel weniger. Um aus ihrer inneren Energie Betr~ge 
von IO is erg/g oder lO 11. lO T erg/g im thermodynamischen Gleichgewicht 
verausgaben zu k6nnen, milBte die Sonne (Abb. 7) Materie yon" einigen 
lO 9 Grad Temperatur oder einigen lO 19 Atmosph~en  Druck enthalten 
haben. Dann w~re sie aber vor lO 9 Jahren in einem vom heutigen Zu- 
stand sehr verschiedenen Zustand gewesen. Wir mtissen also annehmen, 
dab die Energieerzeugung in der Sonne Ificht im thermodynamischen 
Gleichgewicht vor sich geht; sie muB dann im wesentlichen geschehen 
durch Umwandlung leichter Atomkerne in schwerere bei Temperaturen, 
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die wesentlich niedriger sind als die Temperaturen, wo dieser Vorgang 
im thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet. Die Absch~tzungen 
von ATKINSON und HOUTERMANS (2, 22), die oben erw~hnt wurden, 
zeigen, dab solche Vorg~nge bei den in Betracht komrnenden Tem- 
peraturen hinreichend rasch erfolgen. Auf Schwierigkeiten in der Deutung 
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A b b ,  x o .  Verteilung der R-, ~-, L-Werte der Fixsterne 

(nach den Z a h l e n  P x L o w s m s ) .  

der H~iufigkeit der verschie- 
denen Elemente, die sich aber 
vielleicht beheben lassen, sei 
hier nicht eingegangen (z, 22)1 

W~thrend ein einzelner Fix- 
stern den Physiker wenig zu 
interessieren braucht, haben 
wit in der Gesamtheit der Fix-  
sterne ein g-roBes empirisches 
Material, und es ist denkbar, 
dab empirische Regeln fiber 
die Eigenschaften der Fixsterne 
irgendwie ein Abbild sind des 
Verhaltens der Materie bei 
hohen Drucken und Tempe- 
raturen. Wir scheiden die ver- 
~nderlichen Sterne aus; dann 
dfirfen wir aus der .~hnlich- 
keit mit der Sonne schliel3en, 
dab die Fixsterne insofern im 
Gleichgewicht sind, als sie sehr 
lange Zeit hindureh ihre Eigen- 
schaften nicht stark ~adern; 
ihre Energie muB also aus 
einem Vorrat stammen, dessen 
Inanspmchnahme nur geringe 

Rtickwirkung auf die Zustandsvariabeln hat. Wahrscheinlich ist es die 
Umwandlung leichter Atomkerne in schwerere, der ~bergang yon einem 
thermodynamisch unwahrscheinlichen Zustand in einen wahrschein- 
licheren. 

Man kennt Radius R und Energiestrahlung L vieler Sterne, bei einer 
Anzahl von Sternen auch die Masse ~X. Die gemessenen Werte sind mit 
einer ge.wissen Regelm~Bigkeit im R-  ~ - L -  Koordinatenraum verteilt. 
Abb. io  gibt die Lagen ftir die Sterne, bei denen die drei Koordinaten 
bekannt sind [nach PILOWSKI; Angaben in (34)]. Ffir R und L allein 
hat man sehr vieI mehr Material; die entsprechenden Punkte liegen 
nicht viel anders wie die gezeictmeten. Die Sterne zeigen eine HAufung 
in der Nachbarschaft einer Linie im R-~X-L-Raum, die ungef~lr durch 

z Uber die Energiequellen der Sterne berichtete in den Ergeb. exaM. 
Naturwiss, Bd. 6, E. FREUNDLICH (I9). 
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die Beziehungen L ~-~ ~4  (ffir grol3e ~ ist die Zunahme von ~ etwas 
schw~cher) und L ~-~ R s bis L ~-~ R 4 bezeichnet ist. Die R-L-Beziehung 
ist eli1 anderer Ausdruck ffir das bekannte HERTZSPRUNG-RUSSEL- 
Diagramm der Spektraltypen und der Leuchtkr~fte. Es gibt abet auch 
zahlreiche Sterne, die der Beziehung nicht folgen, vor aUem die sog. 
Riesensterne (rechts im R-L-Diagramm). Die ~02-L-Beziehung ist ziem- 
lich scharf, die wenigen Riesensterne, deren Masse bekannt i s t ,  ffigen 
sich ein. Einige Sterne sehr geringer Leuchtkraft und ganz kleiner 
Radien, die sog. weil3en Zwerge (links unten im ~ - L -  und R-L-Dia- 
gramm, links oben im R-~3~-Diagramm), passen weder in die R-L- 
Beziehung noch in die ~X-L-Beziehung; wir wollen sie nicht zu den 
gew6hnlichen Fixsternen rechnen. 

Zusammenfassend kann man sagen, dab ffir die gew6hnlichen Fix- 
sterne eine anscheinend allgemeine Beziehung zwischen ~ und L ziemlich 
gut erffillt ist (es gibt Anzeichen daffir, dab L bei gleichem ~ noch 
schwach yon R abhAngt und mit R zunimmt) und dab [i2r die grofle 
Mehrzahl dieser Sterne (die ,,Hauptreihe") eine zweite Beziehung leidlich 
gut erffillt ist (diese k6nnen wit nach Belieben als R-L-Beziehung oder 
R-~X-Beziehung ansehen). 

Wit  wollen sehen, ob unsere Kenntnis vom Verhalten der Materie 
Anhaltspunkte zum Verst~ndnis solcher Regeln gibt. Urn einen Einblick 
in das Wesen der Schltisse zu bekommen, vereinfachen wit etwas, ohne 
uns aber sehr yon den wirklichen (3berlegungen von EDDINGTON, VOGT U. a. 
(IO, I I ,  24, 31, 36, 44, 45, 46) zu entfernen. Die drei Gleichungen des 
Aufbaues und Energietransportes 

dp 
- -  G e ~ (i) dr -- 

dm 
dr = 4~r~r~ (II) 

1 a T, 3 ~ (III) - -  = - -  

dp 4~zGac m 

bestimmen, auch weun die Zustandsgleichung e = 0  (P, T) und das 
Absorptionsgesetz x = ~¢ (p, T) bekannt ist, den Aufbau nicht eindeutig, 
da es nut  drei Gleichungen ffir vier unbekaunte Funktionen sin& Es 
fehlt noch eine Beziehung ffir die Energieerzeugung. Da man fiber sie 
yon der Physik her wenig weiB, behandelt man stat t  der wirklichen 
Sterne Sternmodelle, indem man eine hypothetische Funktion l hin- 
schreibt: Die folgenden Gleichungen beschreiben einige der vorge- 
schlagenen oder naheliegenden Modelle ([ bedeutet eine ffir alle Modell-" 
sterne angenommene Funktion, a und T ffir alle Modellsterne ange- 
nommene Zahlen; a und b sind individuelle Parameter). Mit (IVa) 
gibt es eine einparametrige Schar von L6sungen (T an der OberflAche 
Null gesetzt), mit (IVb) und (IVc) eine zweiparametrige Schar und 
mit (IVd) eine dreiparametfige Schar yon L6sungen. 
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d l  
dm - -  [ (p' T) z .B.  [ ---- p~ T ~ (IVa) 

d l  
d m  - -  / (a, p ,  T )  z.B.  / = a p~ T ~ (IVb) 

1 = [ (a, m) z .B.  l ---- L (Punktquellen-Modell) (IVc) 
L 

l = ~ m (gleichf6rmige Energieerzeugung) 

l = [ ( a , b , m )  z.B.  l =  m fiir m<_b~X (IVd) 
fiir m ~ b ~ (3 2 ) 

Wir beschr~nken uns auf Sternmaterie im Zustand des nichtent-  
ar teten Elektronengases, bei dem der Strahlungsdruck noch nicht wesent- 
lich sei 

und nehmen ein Absorptionsgesetz 

y. ~-~ ~ T ~, 

z .B .  das frfiher genannte Gesetz 
~ q T -7[2, (3) 

an. Aus einer L6sung der Gleichungen (I), (II), (III) und dieser beiden 
Beziehungen kann man dann dutch eine einfache J~hnlichkeitstrans- 
formation neue L6sungen finden, und zwar eine zweiparametrige Schar, 
deren Mitglieder z .B.  dutch ~ und R unterschieden werden k6nnen. 
Man setze 

r" R"  m '  ~J~' q, (r,) ~jj~, R 3 p ,  (~,,) _ ~jj~,2 R 4 

r - -  R ; ~ : - ~ ;  q(r) - - R  ' ~ ;  p(r)  R ' * ~  
usw. Wir wollen die Transfon-nationen durch die abgekfirzte, leicht 
verst~ndliche Schreibweise 

F~ 2 F~ 
p~-,~ T ~  - r ~.~ R , m ~..~ ~/J~ , ~ ~'~ R ~ ' R* ' R 

und L ¢-~ l ~ ~__~3 (A) 

beschreiben, wo die Transformation yon n dutch den Zusammenhang 
mit  0 und T gegeben ist. ~ ~ ~ T -71~ gibt L ~,~ ~X n/* R -1l~. Wit erhalten 
so aus einer L6sung yon (I), (II), (III)  natfirlich nicht alle L6sungen,  
und aus einer L6sung von (I), (II), (III)  und einer der Gleichungen (IV) 
erhalten wit dutch die Transformation vielleicht fiberhaupt keine L6sung 
yon (IV). Nehmen wir das Modell (IVa) in der rechts stehenden be- 
sonderen Form, so erhalten wir aus einer L6sung dutch die angegebene 
Transformation eine neue L6sung, wenn L wie p° T * transformiert wird. 
Die Transformation liefert dann aus einer L6sung nur eine einpara- 
metrige Schar yon L6sungen, damit  aber aUe L6sungen, die es fiber- 
haupt  gibt. Ffir die Sterne des Modells (IV a) in der angenommenen 
besonderen Form gelten zwei R-~0~-L-Beziehungen; alle Sterne des 
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Modelles liegen auf einer Linie im R-~)X-L-Raum; eine der beiden 
Beziehungen ist (A). Bei den Modellen (IVa) u n d  (IVb) in einer der 
rechts angegebenen Formen erhalten wir durch die Transformation 
wieder L6sungen, und zwar gerade die zweiparametrige Schar aller 
L6sungen. Alle Sterne dieser Modelle liegen auf einer durch (A) be- 
zeichneten Fliche im R-~X-L-Raum; der noch nicht bestimmte Faktor  
in (A) kann nur dutch wirkliche Aufl6sung der Gleichungen bestimmt 
werden. Im Modell (IVd) k6nnen wir nicht auf so einfache Weise aus 
einer L6sung neue bilden. 

Die ffir die Modelle (IVa), (IVb) und (IVc) in der rechts stehenden 
Form gfiltige R-~-L-Beziehung 

L ~ ~ii/~ R-112 (A) 

liegt in der Nachbarschaft der empirischen Beziehung L ~-~ ~X 4. Genauere 
Rechnungen mit einem besseren x-Gesetz, das die nicht vollstindige 
Ionisieru~ag der Atome berticksichtigt (4, zz), bringt die Abhingigkeit 
von ~2 der beobachteten niher;  dagegen scheint die Abhingigkeit yon 
R -i/a nicht der Beobachtung zu entsprechen; die Abweichung der 
empirischen Abh~n~gkeit kann auf verschiedenen Wasserstoffgehalt 
der Sterne (also verschiedenes # in der Zustandsgleichung) geschoben 
werden (4). 

Es sieht also so aus, als h i t ten  wir in der empirischen ~-L-Beziehung 
der gew6hnlichen Sterne einen Ausdruck fi~r die weitgehende Gleich[~rmig- 
keit der Sternmaterie in der Zustandsbeziehung und im Gesetz des Energie- 
transportes. Die zweite empirische Beziehung, die ja nicht so allgemein 
und nicht so scharf ist, k6nnte dann mit den Umst inden der Energie- 
erzeugung zusammenhangen. So bedeutet die genfihert erffiUte Be- 
ziehung ~ - ~ R  in der oben gegebenen Ahnlichkeitsbetrachtung die 
Ubereinstimmung der Temperaturen an entsprechenden Stellen der 
Sterne. 

z 7. Die dichten Sterne. Es gibt einige wenige Sterne, deren R-, 
~X-, L-Werte aus der Reihe fallen, die ,,weiflen Zwerge". Sie fallen durch 
ihre Kleinheit bei fast normaler Masse (soweit bekannt) auf und haben 
m/ttlere Dichten um lO s g/cm a und in ihrem Mittelpunkt noch h6here 
Dichten. Solche Dichten sind an sich auch im Zustand des nicht- 
entarteten Elektronengases m6glich, die Sterne mfiBten aber dann 
gr6Bere Radien haben. Man muB daher annehmen, dab ihre Materie 
zum Teil im Zustand des entarteten Elektronengases ist. Sie waren 
es, die die Aufmerksamkeit der Physiker auf diesen Zustand als Zustand 
der Materie unter hohen Drucken lenkten [FowLER (Z7) ]. 

Wenn der gr6Bte Tell der Sternmaterie im entarteten Zustand (der 
gew6hnliche kondensierte Zustand sei auch zugelassen) ist, so ist die 
Temperatur  ganz unwesentlich ffir das Verhalten. Ffir den Aufbau eines 
Sternes im Gleichgewicht ist also auch Energieerzeugung und Energie- 
transport  gleichgfiltig. Die Gleichung des Aufbaues (I) l~iBt eine ein- 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 15 
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parametrige L6sungsschar zu, deren Mitglieder etwa durch die Stern- 
masse ~0~ unterschieden werden k6nnen. Dabei  ist allerdings voraus- 
gesetzt, dab wir die Zustandsgleichung wirklich kennen, wozu etwa 
genfigt, dab der Stern nicht viel Wasserstoff enth~lt. Der Radius des 
Sterns ist eine eindeutige Funktion der Sternmasse, und zwar ist  ffir 
kleine Massen natfirlich R 3 ~-- ~ .  Ffir mittlere Massen, wo der Haupt tef l  
der Materie nichtrelativistisches entartetes Elektronengas ist, folgt aus 
der Zustandsgleichung p~,~05!~ und der Aufbaugleichung durch eine 

.~hnlichkeitsbetrachtung R 3 ~-~ i ~ .  Ffir noch gr613ere Massen wird der 

innen gelegene Tefl der Matefie relativistisch entartet.  Die alleinige 
Annahme def. Zustandsgleichung p ~@4/3 g~be einen singulXren Zu- 
sammenhang zwischen ~ und R. 

Die wirklich beobachteten weiBen Zwerge sind noch etwas gr6Ber, 
als solchen Absch~tzungen entspricht. Ihre ~ul3eren Teile sind ja auch, 
wie man an der hohen Oberfl~tchentemperatur sieht, gasf6rmig. Nach 
plausiblen Absch~tzungen hat der Siriusbegleiter eine Mittelpunkts- 
dichte yon etwas fiber lO s g/cm 3 und einen Mittelpunktsdruck von e twa 
io 1~ Atmosph~iren, er kommt also gerade an das ~3bergangsgebiet zum 
relativistisch entarteten Elektronengas. VAN MAANENS Stern dfirfte 
wesentlich h6here Mittelpunktsdichte und h6heren Mittelpunktsdruck 
haben, also zum Teil aus relativistisch entar te tem Elektronengas be- 
stehen. Daffir, dab die Umwandlung in Neutronen bei den beobachteten 
Sternen erreicht ist, besteht kein Anzeichen. 

CHA'NDRASEKHAR (7) hat den Aufbau eines Sterns, dessen Tempera tu r  
nichts mehr ausmacht, mit  einer genaueren Zustandsgleichung, die ffir 
das nichtrelativistische und das relativistische Elektronengas gilt, be- 
rechnet. Bei zunehmender Masse nimmt der Radius ab, bei Sonnen- 
masse ist er etwa gleich dem Erdradius, bei noch gr613erer Masse ni lnmt 
er schlieBlich rasch gegen Null ab; der Radius Null wird bei einer end- 
lichen Masse bald oberhalb der Sonnenmasse erreicht. Dieses letzte 
Ergebnis ist zun~chst nicht ganz w6rtlich zu nehmen, denn es ist bei der 
Berechnung die Zustandsgleichung als ffir hohe Drucke unbegrenzt  
gfiltig angenommen. Dieses Zusammensinken zum Radius Null (oder 
dem, was ihm in der allgemeinen RelativitAtstheorie entspficht) rfihrt 
v o n d e r  grol3en Kompressibilit~tt der Materie im Zustand des relati- 
vistisch entarteten Elektronengases her. Wenn ein Stern oberhalb der 
Grenzmasse endlichen Radius h~tte, so wfirde der Druck seiner Materie 
nicht das Gewicht der darfiberliegenden Materie aushalten; der Stern 
wfirde zusammensinken. Dabei wfirde zwar der Druck zunehmen, aber 
nicht rasch genug, um dem jetzt vergr6flerten Gewicht der darfiber- 
liegenden Schichten gewachsen zu sein. 

Die Umwandlung der Materie in Neutronen bei hohen Drucken 
bedeutet zun~chst in einem gewissen Gebiet eine etwas geringere Kom-  
pressibilit~tt als die des relativistisch entarteten Elektronengases; die 
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Grenzmasse ffir endlichen Radius wird also noch ein wenig hinaus- 
geschoben. Wenn wir abet zu sehr kleinen Radien gekommen sind, 
wird die Gravitationsenergie der Teilchen yon  der Gr6Benordnung ihrer 
Ruheenergie und die Grundlagen unserer Rechnungen versagen. Wir  
dfirfen aus den Rechnungen von CHANDRASEKHAR oder ~hnlichen init 
Berficksichtigung der Neutronenumwandlung angestellten nur  da etwas 
schliel3en, wo die Sternradien noch nicht  so klein sind, dab sie mit  der 
(Abschnit t  2) kfitischen L~nge von einigen lO 5 cm vergleichbar werden; 
wir k6nnen also schlieBen, dab Sterne hinreichender Masse so klein 
werden k6nnen. 

Es  ist nicht ganz ausgeschlossen, dab die Sterne, die jetzt  im ge- 
w6hnlichen Zustand sind, sich zu einem diffusen, kal ten Nebel aus- 
dehnen;  sie mfiBten aber dann damit  anfangen, ehe ihr Energievorrat  
der Abweichung der chemischen Zusammensetzung aufgebraucht  ist. 
Wenn  sie das nicht tun, mfissen sie sich schliel31ich zusamrnenziehen 
und  dichte Sterne werden. Die Sterne groBer Masse k6nnten dabei 
d ie  oben erw~hnten kleinen Radien dadurch vermeiden, dab sie groBe 
Teile der beim Zusammenziehen freiwerdenden Gravitationsenergie 
abstrahlen. Bei Zusammenziehung auf Erdradius  wird diese Energie- 
menge vergteichbar mit ~ c  2, der Stern verringert  also seine Masse 
betr~chtlich. Sie k6nnen vielleicht auch infolge hohen Strahlungs- 
druckes an der 0berflAche Materie verlieren (7)- Als mSgliches End- 
stadium der Sternentwicklung dfirfen wir also Sterne m~tBiger Masse 
und  sehr hoher Dichten erwarten. 
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I n  B a n d  X I  d iese r  S a m m l u n g  w u r d e  f iber  E r g e b n i s s e  d e r  K e r n -  

m o m e n t e n f o r s c h u n g  b e r i c h t e t ,  die d u t c h  B e o b a c h t u n g  d e r  H y p e r f e i n -  

s t r u k t u r  y o n  A t o m l i n i e n  m i t  h o c h a u f l 6 s e n d e n  S p e k t r a l a p p a r a t e n  ge-  
w o n n e n  w a r e n  (23). N e b e n  d iese r  o p t i s c h e n  M e t h o d e  i s t  i n  aUer j f i ngs t e r  
Z e i t  e ine  a n d e r e  A r b e i t s w e i s e  a u s g e b i l d e t  w o r d e n ,  we lche  d ie  K e r n -  

m o m e n t e  d u r c h  A b l e n k u n g  v o n  Molekfi l-  u n d  A t o m s t r a h l e n  ill  e i n e m  

i n h o m o g e n e n  M a g n e t f e l d  zu  b e s t i m m e n  e r l a u b t  u n d  d ie  d e n  H y p e r -  
f e i n s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g e n  tef ls  p r f i f end ,  te l l s  e rg~ inzend  z u r  Se i te  
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steht. Ihre Anwendungsm6glichkeiten sind allerdings durch die Eigen- 
art der Methode auf eine relativ geringe ZahI yon 0bjekten beschr~nkt. 
Erfreulicherweise erstreckt sich aber ihr Anwendungsgebiet in der Haupt- 
sache auf diejenigen Elemente, bei denen die Hyperfeinstrukturmethode 
bisher nur bedingte Aussagen machen konnte oder sogar v611ig versagte. 

Die Molekularstrahlmethode wird heute in zwei verschiedenen Weisen 
angewandt, und zwar als 

I. Ablenkung yon Molekiilstrahlen (STXRN und Mitarbeiter) und 
2. Ablenkung yon Atomstrahlen (RABI und Mitarbeiter). 
Die erste Methode, die bisher nur auf das leichte und schwere Wasser- 

stoffmolekfil angewandt worden ist, liefert bei bekanntem mechanischen 
Kernmoment unmittelbar das magnetische Kernmoment. Die zweite 
Methode erlaubt das mechanische Moment des Atomkernes, die Hyper- 
feinstrukturaufspaltung des Normaizustandes der Elektronenhiille und 
das Vorzeichen des magnetischen Kernmomentes zu bestimmen. Aus 
der Hyperfeinstrukturaufspaltung des Atomgrundzustandes wird dann 
in fiblicher Weise das magnetische Moment des Kernes berechnet. Die 
heute vorliegenden Ergebnisse dieser Methode erstrecken sich auf das 
Wasserstoffatom und die Alkalien. 

]3eide Methoden sollen im folgenden sowohl der experimentellen 
Arbeitsweise nach als auch bezfiglich ihrer Ergebnisse n~iher besprochen 
werden. Dabei wird angestrebt, die Resultate der Molekularstrahlmethode 
mit denen anderer Methoden, vor allem der Hyperfeinstrukturforschung, 
m6glichst kritisch zu vergleichen und die Arbeitsgebiete gegeneinander 
abzugrenzen. 

I. Ablenkungsversuche  an Molekfilstrahlen. 
Obwohl Versuche fiber Ablenkung yon Molekfilstrahlen bisher nur 

an leichtem und schwerem Wasserstoff (H2 und Do) gemacht worden 
sind und aUer Voraussicht nach bezfighch ihrer eindeutigen Auswertung 
auch auf diese beschr~inkt bleiben werden, so soil doch in aller Aus- 
fiihrhchkeit auf die Molekiilstrahlmethode eingegangen werden, da sie 
vorliiufig neben der Atomstrahlmethode die einzige ist, welche eine 
unmittelbare Bestimmung der magnetischen Momente yon Proton und 
Neutron erm6ghcht. Sowohl ffir den Kernaufbau als fiir eine Theorie 
der Elementarteilchen ist gerade die Kenntnis dieser Gr6Ben von so 
ausschlaggebender Bedeutung, dab die Ergebnisse aller Methoden, die 
uns diese Kenntnis vermitteln k6nnen, herangezogen werden mfissen, 
um ein m6glichst gesichertes Resultat zu erhalten. 

Die Schwierigkeit der Auswertung der Molek~lablenkungsversuche 
liegt, abgesehen yon der aul3erordenthchen Kleinheit des wirksamen 
magnetischen Momentes, in der Mannigfaltigkeit, mit der ein zweiatorniges 
Molekfil auf ein ~iuBeres Magnetfeld reagiert. Dies soll an dem einfachsten 
Beispiel, dem H2-Molekfil, eflliutert werden. 
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I .  D a s  m a g n e t i s c h e  M o m e n t  de s  H z - M o l e k i i l s  be i  n i e d r i g e n  
T e m p e r a t u r e n .  

Un te r  den Bedingungen des Ablenkungsversuches befindet sich das 
H2-Molekfil bez/iglich seiner Elektronen im tiefsten Zustand;  die beiden 
Elekt ronen besitzen keine Bahndrehimpulsmomente,  ihre Eigendreh- 
impulsmomente  stehen antiparallel zueinander. Bei festgehaltenen 
Kernen liefert daher die Elektronenhiille keinen Beitrag zum Magnetismus 
des Molekfils. Dieser s tammt vielmehr v o n d e r  Rota t ion der Kerne 
um ihren gemeinsamen Schwerpunkt,  der Rfickwirkung dieser Bewegung 
auf  die Elektronenhfille und von den magnetischen Eigenmomenten  
tier Kerne. 

Die reine Rotat ion der Kerne gibt Anlal3 zu einem magnetischen 
e h 

Moment  v o n d e r  GrSBe 2 M~- 2 ~  J ,  wenn M die Protonenmasse und d 
e h 

die Rotat ionsquantenzahl  bedeuten. 2 M c 2 :r - -  5,02- lO -24 erg/Gaul3, 

der  1838. Tell eines BoHRschen Magnetons, wird als ein Kernmagneton  
(K.M.) bezeichnet. Betrachtet  man  - -  unter  Vernachl~issigung der 
S t6rung der Elektronenbewegung dutch das Magnetfeld der Kern- 
ro ta t ion  - -  die Elektronenhiille als s tar t  mit  den Kernen mitrofierend, 
so liefert auch die Elektronenhfille durch diese Rota t ion  einen Beitrag 
zum Gesamtmoment ,  das , ,Mitftihrungsmoment", das dem Rotat ions-  
m o m e n t  der Kerne wegen des umgekehrten Vorzeichens der Elektronen- 
ladung entgegenwirkt. Unter  Berficksichtigung des st6renden Magnet- 
feldes, das die Kernrotat ion erzeugt, wird in der ElektronenhfiUe ein 
Moment induziert, welches das Mitfi ihrnngsmoment zum Teil kompen- 
siert, so dab sich ais Gesamteffekt eine Rota t ion der Elektronenhfille 
ergibt, die hinter der Kernrotat ion zurfickbleibt. Das aus beiden Be- 
wegungen resultierende Rota t ionsmoment  ist ebenso wie das reine Kern- 
ro ta t ionsmoment  proportional zur Quantenzahl  J ,  da auch alle Rfick- 
wirkungen der Kernrotat ion auf die Elektronenhfille - -  wegen ihrer 
Proport ionali t~t  zur Kernrotationsgeschwindigkeit  - -  proportional mit  
d gehen. Die auflretenden Rotationsmomente sind also ganze Viel[ache 
eines Grundmomentes i~R. 

Eine Absch~,tzung yon WICK (5o) ffihrt zu folgendem Resultat: das unge- 

st6rte Rotationsmoment hat denWert # '  -- e __hd - -  ~ oJ .~__.7 xa + y2 
2 M c  2 : r  

wobei to die Winkelgeschwindigkeit der rotierenden Kerne ist. Die Kern- 
rotationsachse ist als z-Achse gew~ihlt. Durch die Kernrotation entsteht das 

2 m B  
Magnetfeld H ~ o~, dessen Wirkung aui die Eleldcronenbewegung 

sich in dem magnetischen Zusatzmoment ~iul3ert: 
[. e2 ~ e 2 ~ '  ,Lo,,, a ] 

H ~ + ya + rn 2 c a 4 m c a 2 E n - -  Eo " 
Hierin bedeuten L o, ~ die Matrixelemente der z-Komponente des Gesamt- 
drehimpulses tier Elektronen und En die Energien tier verschiedenen Elek- 
tronenquantenzustAnde. Die 2:' ist fiber aUe angeregten Elektronenzustiinde 
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zu erstrecken. Das erste Glied entspricht dem Diamagnetismus der Elek- 
tronenhfille auf Grund der Ladungsverteilung im feldfreien Zustand, das 
zweite Glied berficksichtigt die ~_nderung der Ladungsverteilung, die durch 
das MagnetIeld hervorgeruIen wird. Das diamagnetische Glied hebt das 
Mitfffihrungsmoment gerade auf, so dal3 unter Berficksichtigung des Wertes 
yon H das resultierende Rotationsmoment die Form bekommt: 

I~-- 2 M e  2 ~  I ~ E , _ _ E  ° 

0 ist der Abstand der Kerne voneinander. Die Absch•tzung liefert fiir /~R 
Werte zwischen o,36 und o,93 K.M. 

Aus Untersuchungen fiber die spezifische W~rme bei tiefen Tempe-  
raturen (3) und das Bandenspektrum v o n  Hz (zS) ist sichergestellt, dab 
jeder H-Kern  ein mechanisches Eigenmoment mit  der Quantenzahl 
I ---- 1/2 besitzt. In den geraden Rotationszustanden (Para-H~) sind die 
Kernmomente abges~ttigt (Ires= 0), in den ungeraden Rotations- 
zust~nden (Ortho-H~) stehen sie parallel zueinander (Ires= I). Die 
Parazust~nde sagen daher nichts fiber die magnetischen Eigenmomente 
der Kerne aus, geben aber Aufschlul3 fiber die Gr613e des magnetischen 
Momentes, das durch die Rotation der Kerne verursacht wird. In  den 
Orthozust~nden wirken sich beide Momente aus. 

U r n  zu sehen', was die einzelnen Rotationszust~nde bei einer be- 
st immten Temperatur zum magnetischen Moment einer Molekiil- 
gesamtheit beitragen, mul3 man die Verteilung fiber diese Zust~nde in 
Rechnung ziehen. Wegen des extrem kleinen Tr~tgheitsmomentes yon 
H 2 (und auch noch yon D~) liegen seine Rotationsniveaus so weit aus- 
Mnander, dab bei niedrigen Temperaturen praktisch nur ganz wenige 
Zust~tnde besetzt sind. Dadurch wird bei H z (und D2 - -  und nut  bei 
diesen --) die Auswertung der Ablenkungsversuche relativ einfach. Bei 
der Temperatur  der flfissigen Luft befinden sich 98,3 % der Paramolekfi]e 
im Zustand d = o und 1,7% in d = 2. AUe h6heren Paraznst~nde 
sind praktisch unbesetzt. Bei Zimmertemperatur  hat man 52,2% im 
Zustand mit d = o, 46,I% in d ---- 2 und 1,4% in d = 4- Reiner Para-  
wasserstoff soUte daher bei fltissiger Luft so gut wie unmagnetisch sein, 
bei h6heren Temperaturen dagegen ein magnetisches Moment besitzen, 
das von den R o t a t i o n s m o m e n t e n  der besetzten h6heren Rotations- 
quantenzust~nde herrfihrt. 

Bei jedem Orthozustand hat man mit  einem magnetischen Moment 
v o n d e r  doppelten Gr613e eines Protonenmomentes zu rechnen, welches 
aus dem Parallelstehen der E i g e n m o m e n t e  der beiden Kerne resultiert. 
Dazu kommt  der Betrag des R o t a t i o n s m o m e n t e s  # R "  d,  wenn man  die 
dutch die oben angegebene ~berlegung berechtigte Annahme macht ,  
dab das aus dem Para-Hz berechnete #R auch das magnetische Rotations- 
quant der Orthozust~nde ist. Durch Ternperaturerniedfigung ist bier das 
Rotationsmoment nicht wegzuschaffen, da der niedrigste Orthozustand 
die Rotationsquantenzahl d = I besitzt. Bei der Temperatur  der flfis- 
sigen Luft befinden sich praktisch aUe Orthomolekiile in diesem Zustand. 
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Zu beachten ist schlieBlich noch, dab gew6hnlicher Wasserstoff aus 
25% Para- und 75% Ortho-H2 besteht. 

2. Die  A b l e n k u n g s m e t h o d e .  

a) Homogene Geschwindigkeiten im Strahl. Ein neutrales Atom oder 
Molektil der Masse M, das ein magnetisches Moment # besitzt, erf~hrt 
beim Durchlaufen einer Wegstrecke von l cm in einem Magnetfeld der 

aH 
Inhomogenit~t ~ eine Ablenkung" 

I /*~f~ OH l 2 (Ia)  
s - - 2  M a s  v 2 '  

wenn v seine Geschwindigkeit ist. Das wirksame magnetische Moment 
/~eff ist dabei die Komponente yon # in der Feldrichtung. Wenn der 
Auff~nger l' cm hinter dem Feldende 
steht, so gilt: 

i /~eff ~H 
s - -  2 M y  2 0s  (12 + 21 l ' ) "  (Ib) 

I m  Falle von He 1/iBt sich nach dem 
bisher Gesagten leicht angeben, wie 
sich die Molektile in den verschiedenen 
Rotationszust~nden bei dem Durch- 
laufen des Feldes verhalten. Der Zu- 
stand d = 0 ist unmagnetisch; die 

& SR ,~ & 

¢ 
ana6gelenM~ 

I /mM 

J = 2  

¢ 
uaa~gelenkler 

,~/mM 
d=4 

A b b .  x trod 2. A u f s p a l t u n g  d e r  P a r a - H z - Z u s t A n d e  
d = 2 u n d  J = 4 i m  i n h o m o g e n e n  M a g n e t f e l d  

ffir eine b e s t i m m t e  S t r a h l g e s c h w i n d i g k e i t .  

in ihm vorhandenen Molekfile werden nicht abgelenkt. Im  Zustand 
d = 2 ist ein magnetisches Moment /, = 2 #R vorhanden. Dieses kann 
sich, da die Komponente yon d in der Feldrichtung die Werte m a = 2, I ,  
o, - - I ,  - -2  hat, in ffinffacher Weise einstellen. Man erhAlt daher #eft = 
4- 2/~R, 4- I #R oder o. Jede der ffinf Einstellungsm6giichkeiten besitzt 
die gleiche Wahrscheinlichkeit, so dab e in  Strahl, der nur Molekiile 
in diesem Rotationszustand besitl3e, sich beim Durchlaufen des Feldes 
in ftinf gleich intensive Einzelstrahlen aufl6sen wfirde, deren Ablenkung s 
nach Formel (I) unter Benutzung der ffinf verschiedenen Werte yon 
/Zeff ffir eine bestimmte Geschwindigl~eit v zu berechnen ist: ein Teil- 
strahl bleibt unabgelenkt (mittlerer StricH in Abb. I), zwei Strahlen 
haben je rechts und links den Abstand SR von diesem, die beiden anderen 
entsprechend dem doppelten Abstand vom unabgelenkten Strahl (siehe 
Abb. I). Dem Zustand d = 4 entspficht die in Abb. 2 gezeichnete neun- 
fache Aufspaltung. 

Bezfiglich der Zust~nde mit ungeradem J ,  wo Rotations- u n d  Kern- 
moment  vorhanden sind, ist zu beachten, dab die Aul3erst geringe Kopp- 
lung zwischen beiden in den starken Magnetfeldern, die beim Versuch 
zur Anwendung kommen (etwa 20000 Gaul3), v611ig aufgehoben ~_rd. 
Es stellt sich daher jedes unabh~ngig vom anderen ins Feld-ein. Ent-  
sprechend der dreifachen Einstellungsm6glichkeit des resultierenden 
Kerneigenimpulsmomentes mit  der Quantenzahl Ires = I (m z = I, O, - - I )  
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erh~lt man ffir ieden Orthozustand drei effektive magnetische Momente:  
4-2/Zp und o, wenn/~p das magnetische Eigenmoment des Protons ist. 
Zu jedem von ihnen treten dann noch die effektiven Rotat ionsmomente  
je nach ihrer Einstellung additiv oder subtraktiv hinzu. Ffir den 
Rotationszustand d = I z .B.  ist zu iedem der drei obigen effektiven 
Kernmomente  +#R, --tZR oder o hinzuzufiigen, je nachdem, ob d ~--- I 
parallel, antiparallel oder senkrecht zum Felde steht. Unter der Voraus- 
setzung, dab #p ann~ihemd dreimal so groB wie/zR ist, ergibt sich ffir 

4SR ~ 4  4 4  

Sp uncbgelenk/~. Sp 
,~tmhl 
d = z  

Abb. 3- AufspaRung des Ortho-H,-Zustandes 
d = z fOx die gleiche Geschwindigkeit. 

diesen Zustand im inhomogenen Felde 
das Aufspaltungsbild der Abb. 3. SR 
ist hier derselbe Abstand wie in den 
Abb. I und 2, Sp entspricht der Ab- 
lenkung des effektiven Momentes 2/Zp. 

Um die Intensit~ttsverteilung im ab- 
gelenkten Strahlenbfindel angeben zu 
k6nnen,  sind die vorangehenden ~be r -  
legungen in zwei Punkten zu erweitern. 

Es ist zu berficksichtigen, dab im Molekfilstrahl eine MAXWELLsche 
Geschwindigkeitsverteilung herrscht und dal3 durch die Geometrie tier 
Versuchsanordnung bereits ohne Fetd eine bestimmte Strahlform end- 
licher Breite vorgegeben wird. Die Intensit~tsverteilung im feldlosen 
Strahl l~13t sich zwar aus Spaltweiten und Apparatdimensionen be- 
rechnen; sie wird aber durch Streuung 

Abb. 4. IntensitAtsverteilung im abgelenkten Strahl bei 
,,unendlich schmalem" Spalt. 

der Molekfile, unvollkommene 
Strahlbildung usw. in rechne- 
risch nicht erfaBbarer Weise 
modifiziert. Man mul3 daher  
eine vereinfachende Annahme 
fiber sie machen. Es wird meist 
angenommen, dab die In ten-  
sitAt fiber die ganze Strahl- 
breite 2a konstant sei (Rech- 
teckform), was ffir nicht zu 

enge Spalte der Wirklichkeit sehr nahe kommt  1. Die Weite a wird gleich 
der gemessenen Halbwertsbreite des Strahles gesetzt. Den folgenden 
nach dem Vorgang yon SEMENOI=F (47) und STERN ( 4  8 )  abgeleiteten 
Intensit~ttsformeln wird die Rechteckform zugrunde gelegt. 

b) Berficksichtigung der Geschwindigkeitsverteilung im Strahl. Die 
aus dem Ofen austretenden Teilchen haben die Geschwindigkeits- 
verteilung, die dem thermischen Gleichgewicht im Ofen entspricht. 
Wenn man nicht besondere Vorsorge ffir eine ,,Monochromatisierung der 
Geschwindigkeit" trifft - -  was bisher bezfiglich der Molekfilversuche 
nicht geschehen ist --,  so wird bereits bei unendlich schmalem Strahl 
(abgesehen yore mittleren unabgelenkten Strich) jeder der in den Abb. I 

z Von manchen Autoren wird die Trapezform bevorzugt, die auf Grund 
der reinen Strahlgeometrie zu erwar~en ist. 
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bis 3 geze i chne t en  S t r i che  in eine b re i t e ,  n a c h  g roBen  A b l e n k u n g e n  b in  
l a n g s a m e r  abfa l lende  V e r t e i l u n g  ause inande rgezogen ,  de ren  , , H a l b w e r t s -  
b r e i t e "  v o n d e r  Gr613e der  A b l e n k u n g  selbst  ist .  

Zur  ]3erechnung der Ver te i lungsform in j edem symmet r i sch  zu s ~ o 
gelegenen St rahlenpaar  sei die im feldlosen Strahl  p ro  c m d e r  S t rah lbre i te  
und  pro sec auf den Auff/ inger t reffende Tei lchenzahl ,  welche das zum 
be t r ach t e t en  Paa r  geh6rige /~eff besitzt,  m i t  Eo bezeichnet .  Alle e twa  auf  
den  Bere ich  d s o in der Mitre des feldlosen Strahles k o m m e n d e n  Tei lchen der  
In t ens i t~ t  E o d s  o werden gem~B ihren verschiedenen Geschwindigkei ten  nach  

(I) an  verschiedene Stellen s abgelenkt  s ~ ~ff , und  zwar  t re ten  diejenigen 

yon  ihnen,  deren Geschwindigkei t  im Bereich zwischen v und v + d v liegt, 
zw~_'schen s und s + ds  mi t  einer Intensit~.t  es auf, die sich leicht  angeben  
l~13t. Beze ichnet  man  mi t  e die wahrscheinl ichste  Geschwindigkei t  und  m i t  s~ 
die ihr  entsprechende Ablenkung,  so ist  wegen (I) 

s = s = ~ -  V und  d s = - - 2 s = - ~ d v .  

Von  den auf  das Stfick dso pro sec auf t reffenden Tei lchen haben  eine Ge- 
schwindigkei t  zwischen v und v + d r :  

t/z 

F_.odso~e  ~' v 3 d v .  

Wegen  der symmetr ischen Aufspa l tung  in zwei S t rah len  werden diese im 
Fe lde  zu gleichen Teilen je  rechts  und l inks auf  den ]3ereich d s  im Abs t and  :k s 
abgelenkt .  GreiIt  man  z. B. den rech ten  (dem + - Z e i c h e n  entsprechenden)  
Bere ich  heraus, so fAllt auf  ihn pro  sec die Tei lchenzahl :  

~* sc~ S ~ 

Der Intensitditsbeitrag es an der Stelle s i m  abgelenkten Strahl, den der Bereich 
ds  o des feldlosen Strahls liefert, ist daher: 

es-~ I Eodsoe s - - -  sa (2) 
2"  $8 ~ 

wobei  
/~eff ~ H 

s~ = 4 k ~  O ~  (12 + 2 l l') 

(k = BOLTZMANN-Konstante) 
ist. F ~ h r t  man  die maximale  In tens i t~ t  im abgelenkten  Strahl  emax ein, die 

S~ 
bei  smax ~ -  erreicht wird, so ergibt  sich: 

e~ ~ e ~  emax8  

Diese Verte i lungsfunkt ion des abge lenkten  Strahls  bei , ,unendlich schmalem 
Spa l t "  ist  un ter  der Voraussetzung emax = I in Abb.  4 als Funk t ion  der  
Ab lenkung  s eingetragen. Die SteUen sh, bei  denen es auf  die H/i l f te  yon 
emax abgesunken ist, l iefern als , ,Ha lbwer t sb re i t e" :  

4 I 6 k T  Os ( l ~ + 2 l l ' ) " ~  " 

Die Halbwer tsbre i te  geht  umgekehr t  m i t  der  absoluten  T e m p e r a t u r  und is t  
unabh/ ingig  v o m  Molekulargewicht .  Je  niedriger  also die S t rah l tempera tur ,  
des to  gr6Ber wird die Ablenkung,  desto bre i te r  wird aber  auch  der  Strahl .  
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c) Berficksichfigung der Strahlbreite. Die wirkliche Form des be- 
t rachte ten  Strahlenpaares erh~ilt man  durch In tegra t ion fiber die Brei te  
2a  des feldlosen Strahls. Um diese leicht ausffihren zu k6nnen, setzt  
man  ffir den Abstand yon ds o an der Stelle s o im feldlosen Strahl bis 
zum zugeh6rigen d s an der Stelle s im abgelenkten Strahl den W e r t  
s ' =  s - - s  o (s. Abb. 5). Es geht dann  (2) fiber in: 

Set 

s ~ = d E s =  ~ E o e  P ~ctsS~ " ' 

und  die Integrat ion fiber s' von s -  a bis s + a liefert ffir die In t en -  
si tat  Es an der Stelle s im abgelenkten Strahl:  

E~ 2 o ~ ~ Ifir s > a  (3a) 
(x) = ( i  + x). 

E , - - ~ -  o ~ + F  -~-~--~- s 

Aus (3b) ergibt sieh das ffir alle naehfolgenden Messungen wichtige 
Verh~tn i s  der Intensi tgt  in der Strahlmit te  bei angelegtem Feld zur  

Intensi t~t  in der St rahlmit te  
ohne Feld:  

E , = o  = F  • (3c )  

Die Strahlbreite macht sich 
nach (3) so bemerkbar: die I-Ialb- 
wertsbreite wird mit wachsender 

[i Strahlbreite 2 a grSBer; das Inten-  
/ i  sit~tsmaximum, das bei ,,unend- 

I . ~ - \  
Abb. 5. Schema zur Berechnung der Intensitat  im lich schmalem Spalt" [a<=~:~} 

abgelenkten Strahl bei endlicher Strahlbreite. \ D /  Sc~ 
bei ~ liegt, rfickt um so nAher 

Set 
an die Mitre des unabgelenkten Strahls heran, je grSl3er a wird. Ffir a > - -  

3 
liegt das IntensitAtsmaximum bereits an der Stelle s = o. 

Ha t  man  nicht  ein beef~, d .h .  ein Strahlenpaar,  sondern mehrere, so 
fiberlagern sich die Verteilungen, die zu den verschiedenen/z~ff geh6ren, 
zu einer Gesamtverteilung. An SteUe engbegrenzter Einzelstrahlen, 
wie sie in den Abb. 1--  3 gezeichnet sind, erh~ilt man  daher eine kon-  
tinuierliche, zu s = o symmetrische Verteilung, deren Intensit~tt an jeder 
Stelle s aus den Formeln (3 a und b) unter  Berficksichtigung der Gewichte 
der Einzelstrahlen zu berechnen ist. 

Wie sich diese aus der Besetzung der verschiedenen Rotat ions-  
zust~inde ergeben, sol] am Gemisch des gew6hnlichen Wasserstoffs bei 
9 °o abs. gezeigt werden. Unter  diesen Bedingungen erfahren keine Ab- 
lenkung:  1/3 aller Molekfile, n~imlich der gesamte Parawasserstoff  (der 
sich ja bei dieser Temperatur  nur  in J = o befindet) und aul3erdem, 
da von  den Orthozust~nden nur  der mi t  J = I besetzt  ist, 1 / 3 0 r t h o -  
wasserstoff (der mittlere Stfich yon Abb. 3). Die restlichen s / 9 0 r t h o -  
molekfile werden in vier symmetrisch zum unabgelenkten Strahl gelegene 
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Strahlenpaare abgelenkt, von denen jedem einzelnen Strahl das Gewicht 
1/13 zukommt ; und zwar haben je zwei yon ihnen ffir die Geschwindigkeit 
die Ablenkung (s. Abb. 3). 

s~,, : 4- S e  

s~, = + ( S e  + SR) 
s~,, = + ( S ~ - -  SR). 

Jede zu diesen acht Ablenkungen geh6rige Verteilung liefert an der 
Stelle s ---- o einen Beitrag. Ftir die Intensit/it an der Stelle s ---- o mit  
Feld relativ zur Intensit~t ohne Feld bekommt man daher aus (3c) 
die Bedingung: 

T = 9 °0 abs., gew6hnhcher Wasserstoff. 

Entsprechende Aussagen fiber die Strahhntensit/it an einer beliebigen 
Stelle s ffir eine beliebige Temperatur  T lassen sich aus den Formeln 
(3a und b) machen. 

d) Gang einer V-Bestimmung bei H~. Zun/ichst werden an reinem 
Para-H~. bei verschiedenen Temperaturen AbIenkungsversuche gemacht;  
etwa bei 29 °0 abs., wo, wie oben angegeben, sich 52 % der Paramolekfile 
im Zustand J = o, 46% in d ----- 2 und 1,4% in J ----- 4 befinden. Erstere 
werden nicht abgelenkt; dasselbe gilt ffir 1/5 der zweiten Art (mittlerer 
Stfich in Abb. I). Von den anderen 4/5 mit  J = 2 werden ~/5 mit  dem 
effektiven Moment ~: #R und die letzten 2/5 mit  einem #elf = :k 2/~R 
]e nach rechts und links abgelenkt. Die in J ----- 4 befindlichen Molektile 
benehmen sich entsprechend. Setzt man versuchsweise ffir das Rotations- 
grundmoment  tzR irgendeinen Weft  ein, etwa /2R = I K.M., so lassen 
sich nach (I) die zugeh6rigen s~ berechnen. Diese in Formel (3a) ein- 
gesetzt, ergeben unter Berficksichtigung der Gewichte der Einzelstrahlen 
bei der angegebenen Besetzungsweise die zu erwartende Intensit/it in 
behebigem Abstand s von der Strahlmitte. Als Wert  ffir a wird die 
gemessene Halbwertsbreite des feldlosen Strahls benutzt,  s~ und damit 
/~R werden nun so lange variiert, bis die berechnete Intensit~it E,  mit  
der gemessenen fibereinstimmt. Eine Kontrolle bildet die Berechnung 
des Intensit~tsverhfdtnisses in der Strahlmitte mit  und ohne Feld aus 
(3c). Hier kann der feldlose Strahl recht breit gemacht werden, so dab 
er sehr gent_bert Rechtecksform hat. 

Werm man /zR auf diese Weise best immt hat, l~Bt sich nach dem 
entsprechenden Verfahren bei gew6hnlichem H~ - -  etwa ffir 9 °o abs. - -  
ans (3d) derjenige Wert f/ir Sp und daraus mit  Hilfe yon (i) der Weft  
von #2, bestimmen, bei dem das gemessene Es = oleo mit  dem berechneten 
fibereinstimmt. 

(3d) 
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3. D i e  e x p e r i m e n t e l l e  A n o r d n u n g .  

Auf Grund der vorangegangenen Er6r terungen tibersieht man  die 
Anforderungen,  die an eine Molekularstrahlapparatur  zu steUen shad, 
um magnet ische Momente v o n d e r  Gr613enordnung eines Kernmagne tons  
best immen zu k6nnen. 

Aus  IntensitAtsgrfinden kann  man  mit  den Spaltweiten nicht  beliebig 
heruntergehen.  Zu enge Spalte verbieten sich auch deshalb, well d a n n  

Ring. 
Fed~ungsk6rp¢/. 

Pumpe 

Rut~nger~pa# 

~alt 

Gla~laite 

Pvmpe 
A b b .  6. M o l e k u l a r s t r a h l a p p a r a t u r  n a c h  FRXSCH u n d  STERN. 

die Intensit~tsvertei lung im Strahl zu sehr v o n d e r  fiir Formel  (3) voraus-  
gesetzten Rechtecksform abweicht. Man k o m m t  daher nicht  unter  eine 
Halbwertsbreite des feldlosen Strahls yon etwa a = 3" lO -3 cm. 

Setzt m a n  grSl3enordnungsm~Big ein /~ von I K.M. an, so mul3 
man  bei ( l~+  2 ll ')~ 20o cm z eine InhomogenitAt des Feldes yon  
2 - l O  5 GauB/cm benutzen, um z. B. bei 9 °0 abs. ein 

5 , 0 2  • I 0  - 2 . "  2 • I 0  ~ • 2 0 0  
4 • I° -a  cm,  s~ = 4" 1,37" Io -1~" 9o 

also v o n d e r  Gr613e der halbert Strahlbreite a, zu erhalten. Unter  diesen 
Bedingungen ist selbst bei einem einzigen/~, ,  keine Strahlaufspal tung,  
sondern nur  eine Strahlverbreiterung zu erwarten, die sich auBerhalb 
yon 4-a durch die AuslAufer der Verteilung, die kleinen Strahlgeschwin- 
digkeiten entsprechen, bemerkbar  macht  und an der Stelle s = o eine 
gerade eben meBbare Intensit~tsverringerung verursacht.  

Eine Molekularstrahlapparatur,  die diesen Anforderungen entspricht ,  
ist von FRISC~I und STERN ausgearbeitet (9) und sp~ter yon ESTERMANN 
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und STERN in Einzelheiten verbessert worden (4). Sie ist in Abb. 6 
abgebildet. Ganz rechts im Bilde befindet sich der Ofenraum mit  ,,Ofen", 
angeschlossenem H2-Vorratsgef~B , Kfih]vorrichtung, Ofenspalt und Vor- 
spalt (Spaltweiten: 2 • lO -3 cm). Der ganze Raum 
kann dutch eine groBe Stahlpumpe auf niedrigem 
Druck gehalten werden und dient als Strahlerzeuger 
(Druck im Ofen und im Strah] bis zum Vorspalt: 
etwa lO -4 ram). Der zwischen Vorspalt und Ab- 
bildespalt gelegene Mittelraum hat einen Druck 
yon etwa I b i s  2. lO -5 mm, so dab in ihm keine 
Streuung der Strahlmolekfile stattfindet. Links 
yore Abbildespalt sind die IO cm langen Polschuhe 
des Magneten angebracht, die zur Erzeugung der 
verlangten InhomogenitAt sich als Schneide-Furche 
auf I m m  Abstand gegenfiber stehen (s. Abb. 7)- Die Furchenbreite 
betrAgt I mm. Die Feldausmessung im ganzen Gebiet zwischen den 
Polen, die in Abb. 8 angegeben ist, zeigt, dab auf einem Abstand von 
0,02 cm yon der Symme- 
trieebene die Inhomogeni- 
ta t  in der N~he der Fur- 
chenebene nur um 2,5% 
schwankt. Demzufolge 

wird der Strahl so geffihrt, 
wie er in Abb. 7 eingezeich- 
net ist. Wegen seiner ge- 
ringen H6he (0,04 cm) 
schwankt 8H/as tiber den 
ganzen Strah]querschnitt 
nut  um etwa 5 %. (Die Ab- 
lenkung bzw. Verbreite- 
rung, die der Strahl auf sei- 
nem gesamten Weg durch 
das Feld erfAhrt, wird nie 
gr613er als 0,02 cm !) Beiden 
nachfolgenden Messungen 
betrug der Mittelwert der 
InhomogenitAt fiber den 

t t  

/0000 

Abb. ?. Schneide-Furche- 
anordnung nach ESTERMANN 

und STERN. 

~bal~nd van de# £uro~enebene in rm~ 

3chne/de 

Abb. 8. Feldstltrke und Inhomogenit~lt des yon EST~RMANN und 
STERN benutzterx Magnetfeides. Kurve I :  Feldst~irke in der 
Symmetrieebene. Kurve I I :  FeldstArke o,o2 cm auBerhalb der 
Symmetrieebene. Kurve I I I :  IntxomogenitAt in der Symmetrie- 

ebene. Kurve IV:  InhomogenitAt o,o2 cm auBerhalb der 
Symmetrieebene. 

d___~ 
a~s 

~.70 5 

/'/e~ 

1 

a 

Querschnitt 1,68 • IO z Gaul3/cm bei einer Feldst~irke yon etwa 16 ooo Gaul3. 
I m  linken Raum, der ebenfalls hochevakuiert ist, befindet sich der 

AuffAnger. Wegen der grol3en LAnge und des kleinen Querschnitts des 
Strahls ist seine IntensitAt Aul3erst gering. Um diese kleinen Gasmengen, 
die zum AuffAnger gelangen, messen zu k6nnen, ist dieser folgendermaBen 
gebaut:  ein Messingrohr yon 0,2 cm lichter Weite und I I  cm LAnge, 
in dem axial ein Hitzdraht gespannt ist, dient als Manometer (PIRANr- 
Manometer). Die Manometerwandung steht in gutem WArrnekontakt 

/Y 
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mit einem Gefit8, das flfissige Luft enth~ilt. Der Auff~ngerspalt (Quer- 
schnitt: 2 .  lO-3× 5" lO-3 cm) ist kanalf6rmig ausgebildet mit einer 
Liinge von 0,4 cm. Dadurch wird erreicht, dab der Gleichgewichtsdruck 
im Manometer bei BeschieBung mit dem Molekularstrahl erheblich h6her 
liegt als bei Verwendung yon gew6hnlichen Spalten. Die Kleinheit des 
Volumens verringert die Einstellzeit des Druckgleichgewichtes erheblich. 
Zur Ausmessung der Intensit~tsverteilung im Strahl kann der Auff~nger 
mittels Mikrometerschraube quer durch den Strahl bewegt werden. Die 
Dimensionen der Apparatur sind die folgenden: der Abstand vom Ab- 
bildespalt zum Vorspalt betr~gt 15 cm, der vom Auff~ngerspalt zum 
Vorspalt 30 cm. 

Die Anordnung wird optisch vorjustiert; die endgtiltige Justierung 
geschieht mit dem Molekularstrahl selbst. 

4. MeBergebn i s se .  
Die von ESTERMANN und STERN mitgeteilten Messungen (4) haben 

zu folgenden Resultaten geftihrt: 
a) Reines Para-H2; Bestimmung yon /x R. Bei T = 9 °0 abs. erwies 

sich Parawasserstoff, wie zu erwarten war, praktisch unmagnetisch. 
Das Verh~iltnis Es=o/Eo er- 

T a b e l l e  I .  

E s = .IE~ 
Halbwerts- 

breite a berechnet ffir berechnet for 
in cm gemessen PR = o,8 K.M. /*R = o,9 K.M. 

4 , 6  • l O - 3  

7,1  • i o - a  
0 , 9 3 5  
0 , 9 7  ° 

0 , 9 4 5  
0 , 9 7  ° 

0 , 9 3 7  
0 , 9 6 6  

gab den Wert 0,97. Die ge- 
tinge Schwiichung in der 
Strahlmitte beim Einschalo 
ten des Magnetfeldes mu8 
dem Zustand d = 2, der mit  
1,7 % besetzt ist, zugeschrie- 
ben werden und wahrschein- 
lich einigen wenigen Pro- 

zenten Ortho-H,,  da es kaum m6glich ist, die Umwandlung des ge- 
w6hnlichen Wasserstoffes in Para-H 2 vollst~ndig durchzuffihren. 

Bei T = 2 9  o° abs. 
Tabe l l e  2. 

l 
EslEo 

Ablenktmg s ] 
in cm | gemessen 

I rechts minks 

1----"-- 
5 " IO--8 10,049 ° , ° 4 6  
6 .  lO  -3  - - [  0 , 0 2 5  0 , 0 2 9  
7 "  l ° - 3  ] o , o i 3  o , o 1 3  
8-1o - 3  [ 0,008 0,008 

berechnet ffir 
PR = o,8 K.M. 

0 , 0 4 6  
0 , 0 2 2  

o , o i 3  
0 , 0 0 8  

wurde ffir zwei ver- 
schiedene Halbwerts- 

l 
berec~et far breiten die SchwAchung 
VR=o,gK.M. in der Strahlmitte ge- 

messen. Das Ergebnis 
0,052 der Messung ze ig t 'Ta-  
°'°25 belle I. 
O,O15 
o,oo9 Weiterhin wurde for 

verschiedene Werte yon 
s das Verh~tnis  EJE o festgestellt, wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist. 

Aus dem Vergleich zwischen dem gemessenen und dem berechneten 
Intensit/itsverh/fltnis wurde ffir das Grundrotationsmoment des H2 der 
Wert/~R = o,85 K.M. angenommen. Sehr genau ist dieser Wert nicht. 
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Fiir die nachfolgende Best immung von #p ist die exakte Kenntnis  yon  
/~n aber auch nicht notwendig, da das von den beiden Protonen her- 
riihrende resultierende Eigen- 
moment  sich als etwa 6mal  so 
grol3 erweist wie #R- Der ge- 
fundene Wer t  yon #R liegt inner- 
halb der theoretisch abgesch/itz- 
ten Grenzen. 

b) Gew6hnliches H i- Gemisch; 
Best immung yon up.  Gemessen 
wurde das Verh~iltnis Es=o/Eo 
in Abh~ngigkeit  yon der Halb-  
wertsbreite des feldlosen Strahls 
bei T = 9 °0 abs. und bei T = 
29 °0 abs. In  Abb. 9 sind die 
MeBresultate znsammengestellt.  

T=~O o 

T=90 ° ~.~~.~--' 

0 10 20 criz 30.10 -~ 
Nalbwertsbrei/e 

Abb. 9- Schw~.chung d e r  r e l a t i v e n  Intensitfit in der Strahl- 
mitre e i n e s  H,-StrahIs dutch das angelegte Magnetfeld 
bei verschiedenen Halbwertsbreiten des Molekfilstrahls. 

(EsTERMANN und STER~.) 

Die leeren Kreise entsprechen den einzelnen MeBpunkten; die ausge- 
zogenen Kurven sind nach (3c) berechnet unter  Zugrundelegung des 
Wertes/~R = 0,85 K.M. und eines Wertes ffir #p = 2,5 K.M. Die geftill- 
ten Kreise fiber den beiden Kur-  
yen wtirden einem #p -~ 2 K.M. 
entsprechen, die unter den Kur-  
yen einem #p = 3 K.M. 1- 

Die Genauigkeit des Resul- 
tates #p  = 2,5 K.M. wird auf 
lO% gesch~itzt, wobei die Be- 
s t immung der Inhomogenit~it des 
Feldes als wesentlichster Un- 
sicherheitsfaktor anzusehen ist. 

In  Abb. IO ist ein vollst~indig 
durchgemessenes Aufspaltungs- 
bfld yon gew6hnlichem H2-Ge- 
misch bei 9 °0 abs. wiederge- 
geben (9). 

i i  , , l l  i , , i  , , J l  i l l ,  t ~ , ~  
-dO -10 0 10 ~ 20.10 -e 

Abb. ~o. Vonst~ndiges Aufspaltungsbild yon gew6hn- 
lichem H2-Gemisch bei 9 °0 abs. (Nach FRxscrI und 

STERN.) 

c) Reines D v Da sich Ortho-D2 (gerade Rotationszust~inde) ebenso 
wie Para-H~ fast rein darstellen l~il3t, so wird auch bei Ablenkungs- 
versuchen all D~ die Auswertung erleichtert. Das mechanische Eigen- 

1 Aus der Lage der beiden Kurven geht deutlich hervor, wie nach- 
teflig ffir die Genauigkeit der Auswertung sich eine grSl3ere Zahl yon be- 
setzten RotationszustAnden bemerkbar macht. Ffir schwerere Kerne, etwa 
N2, wiirde selbst bei gleichem # wegen der viel n~iher einanderliegenden 
Rotationszustiinde bei denselben Temperaturen eine wesentlich gr613ere 
Zahl dieser Zust~inde besetzt sein, wodurch die E-Kurven so nahe an den 
Wel t  I heranrticken wfirden, dal3 eine Bestimmung yon #K kaum mehr m6g- 
lich ware, ganz abgesehen davon, dab eine Trennung yon Para- und Ortho- 
zustAnden hier bisher nicht gelungen ist. 

Ergebnisse der exakten Natmrwissenschaften. XV. 16  
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moment des D-Kernes hat nach bandenspektroskopischen Unter- 
suchungen den Betrag I .  h/2~ (33). Unter Berticksichtigung dieses 
Wertes 1 kann #D bestimmt werden, wobei allerdings die Bestilnmung 
nach diesem Verfahren wegen des kleinen/~mWertes nicht sehr genau 
sein dilrfte. Vorl~ufige Messungen yon •STERMANN und STERN geben 
ftir ~*o Werte zwischen 0,5 und I K.M. (5)- 

II. Ablenkungsversuche  an Atomstrahlen .  

Wenn die Molekii]ablenkungsversuche ihrer ganZen Arbeitsweise nach 
darauf eingestellt sind, die geringen magnetischen AuBerungen der Kerne 
an Objekten, bei denen kein unmittelbar dutch Elektronen bedingter 
Magnetismus existiert, direkt zu beobachten, so benutzt die Atom- 
strahlmethode gerade das Vorhandensein eines unabges~ttigten Elek- 
tronenmomentes, am aus der Einwirkung der Kernmomente auf dessen 
Einstellung im ~ulSeren Magnetfeld Aussagen fiber das mechanische und 
magnetische Moment des Atomkernes zu machen. Ihre Wirkungsweise 
beruht wesentlich auf der Tatsache, dab je nach der St~rke des AuBeren 
Feldes die Kopplung zwischen Kernmagnet und Leuchtelektron, und 
damit das Gesamtmoment des Atoms, verschieden ist. So steht die 
Atomstrahlmethode in engster Beziehung zur Aufspaltung der Hyper-  
feinstrukturzust~nde in einem ~ulBeren Magnetfeld und ]~Bt sich in 
ihren Grundzfigen leicht aus der Theorie des ZEEMAN-Effektes der Hyper-  
feinstruktur herleiten, worauf BI~EIT und RABI zuerst aufnlerksam 
gemacht haben (3z). Am Beispiel eines ~51/2-Zustandes soll dies nAher 
erl~utert werden. 

I. Das  w i r k s a m e  m a g n e t i s c h e  G e s a m t m o m e n t  e ines  A t o m s  
im ~Sl/2-Zustand bei  v e r s c h i e d e n e r  K o p p i u n g .  

Sowohl die Alkalien als das Wasserstoffatom haben als tiefsten Atom- 
zustand, der allein ffir den Ablenkungsversuch mal3geblich ist, einen 
~Sll2-Term. Auf Grund der magnetischen Kopplung zwischen Elektronen- 
moment und Kernmoment spaltet dieser zweifach auf, da sich das elek- 
tronische Impulsmoment mit der Quantenzahl d = 1/2 gegen jedes Kern- 
impulsmoment mit I _> I/2 nur zweifach einstellen kann. Bezeichnet man, 
wie fiblich, die Gesamtquantenzahl mit  F,  so ergibt Sich - -  positives 
magnetisches Kernmoment vorausgesetzt - -  ein Hyperfeinstrukturbild, 
wie es ffir I = I/2 in Abb. i i a  (linker Tell) gezeichnet ist. F hat  die 
Werte I + I/2 bzw. I - -  ~/2. Jeder der beiden Hyperfeinstrukturterrne 
ist ( 2 F  + I)-fach entartet. In einem schwachen AulBeren Magnetfeld 
spaltet daher der obere Zustand in 2 1 + 2, der untere in 2 1 ZEEMAN- 
Terme auf. (Schwaches Feld so]/ dabei heiBen: die Feldenergie /zoH 

x In den geraden Rotationszust~nden ist der Betrag des resultierenden 
mechanischen Eigenmomentes der beiden D-Kerne Ires = o und Ires = 2, 
in den ungeraden RotationszustAnden Ires = I. 
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ist klein gegen den Energieabstand A W der beiden Hyperfeinstruktur-  
zust inde;  /% bedeutet ein BOHRsches Magneton, H die magnetische 
Feldst~irke des ~iuBeren Feldes an der betrachteten Stelle.) Die I40pplung 
zwischen Kern und Elektron ist praktisch noch ungest6rt, das Gesamt- 
impulsmoment stellt sich als Ganzes 
ein, die magnetische Quantenzahl ist 
m = m~. I m  starken Feld (/z 0 H > A  W) 
werden Kernmagnet und Elektron 
entkoppelt,  d sowohl als I stellen sich 
unabhiingig voneinander in das iuBere 
Feld ein. E s  existiert ein mz Und ein 
m j  = 4 - I / 2  und die magnetische 
Quantenzahl hat jetzt die Bedeutung 
m = mz + m.z. Das entspricht einer 
Umordnung der ZEEWA~r-Terme derart, 
dab jetzt  zwei Gruppen yon je 21 + I 
eng benachbarten Zust~inden vorharl- 
den sin& Der Schwerpunkt jeder der 
beiden Gruppen ist durch die zwei- 
fache Einstellung yon d gegeben, die 
j e 2 1 + z Terme entsprechen der Ein- 
stellung yon I gegen das Feld 1. 

Die Quantenmechanik erlaubt diese 
qualitative 13berlegung sowohl in den 
besprochenen Grenzf~21en als auch im 
Zwischengebiet rechnerisch zu erfas- 

L~ 

/ / ~ / /  
,-_, F- I  L~_'7~" 

2uq~ */-- ~-/_ _ _  r--. ~1 I I I 

I_ z "".'.. 

-g.~ - 

-¢,0 Nr 
Abb. Iza  undb.  a Hyperfeinstruktur eines ISv~- 
Zustandes bei I = I/2 im~uDere~ Magnetfdd.  
b Die zugehOrigen #eff-Werte. (Die Zuordnung 

ist durch gleichartige Strichelung 
hervorgehoben.) 

sen. Es ist die Energie W~ eines Hyperfeinstrukturzustandes in einem 
~iul3eren Magnetfeld fiir dell Fall d = I/2 und positives zl W: 

AW AzW_____ ( 4 m 2'1[ 2 ] 
- -  - - - - x + x )  , W ~ - -  2 (2 I  + z) + I +  2 I + I  

| I  + 1/2, . . .  , - -  (I + 1/2) (4) 
m = I I - -  1/2, , - -  ( I - -  z/2), 

/~o H .  g (3) und g (d) den LaNDk-Faktor des Elektronenzustandes wenn x - -  A W 

bedeuten. (Fiir den Maximalwert von I mt gilt nut  das +-Zeichen im 
zweiten Glied.) A.ls Beispiel fiir ein solches Aufspalten ist in Abb. I I a  
W~, als Funktion von x im Falle I = 1/2 gezeichnet. 

Aus der Energie W findet man fiir j eden beliebigen Kopplungsfall (belie- 
biges x) durch Differentiation nach H das zugeh6rige ~rirksame magneti- 
sche Moment, wenn noch ftir g (d) des 2Sz/~-Terms sein Welt  2 gesetzt wird: 

2 m  

dW 2 I + z  
= -  = T ( '  + + (51 

x Es sei im folgellden gestattet, der Kfirze halber I und d je nach Bedarf 
als Symbole ffir die Quantenzahlen oder die Impulsmomente zu benutzen. 

1 6 "  
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F i i r  m = + ( I  + 1/2) w i r d  / u n a b h ~ n g i g  v o m  M a g n e t f e l d  = 4 - I ,  d a s  

e n t s p r e c h e n d e  w i r k s a m e  m a g n e t i s c h e  M o m e n t  is t  a lso  be i  j e d e r  F e l d -  

st~irke g l e i ch  d e m  E l e k t r o n e n e i g e n m o m e n t  #0- 

Z. ]3. lJefern die T a n g e n t e n  a n  die E n e r g i e k u r v e n  de r  Abb .  I I a  die 
pef~-Kurven, die in  Abb .  i I b  geze ichne t  sind.  Dabe i  i s t  d a r a u f  zu a c h t e n ,  

d W  
d a b  wegen  des Vorze ichens  yon  ~ - ~  die K u r v e n l a g e n  in be iden  A b b i l d u n g e n  

sich in d e m  Sinne  ve r t auschen ,  dab  e twa  die obers te  W - K u r v e  de r  u n t e r -  

I = 1  a 

I - 3  c 
l,a, 

I=~ b 

~ e I I 

-~o 

~,a. I=~ d 

-~0' - -  

Abb. x2 a--d. Die wirksamen magnetischen Momente in Ab- 
hangigkeit yon tier Fddst~rke ftir 4 verschiedene Werte yon/', 

s t e n  #eff-IZurve e n t s p r i c h t .  I n  
Abb .  I I  i s t  diese Z u o r d n u n g  
d u r c h  e n t s p r e c h e n d  geze i chne t e  
Linienzi ige h e r v o r g e h o b e n .  Die  
drei  ges t r i che l t en  IZurven  ge- 
h 6 r e n  in Abb .  I I a s o w o h l  als 
auch  in I I b z u m  Z u s t a n d F  = I, 
die ausgeze ichne te  K u r v e  zu 
F = o. E s  h a t  also h ie r  d e r  zu  
F = 0 geh6rige m a g n e t i s c h e  Zu-  
s t a n d  m i t  m = o ein posit ives 
magne t i s ches  G e s a m t m o m e n t ,  
de r  zu F ----- I geh6r ige  Z u s t a n d  
m = o  negatives G e s a m t m o m e n t .  
Dies wi rd  ftir die V o r z e i c h e n -  
b e s t i m m u n g  yon  /~K w i c h t i g  
werden  (s. S. 254 ). A n s c h a u l i c h  
lassen sich w i e d e r u m  die G r e n z -  
fMle be sch re iben :  b e i m  F e l d e  
Nul l  s ind I u n d  J s t r e n g  ge- 
koppel t ,  K e r n -  u n d  E l e k t r o -  
n e n i m p u l s m o m e n t e  s t e h e n  p a r -  
allel (F  = I) oder  a n t i p a r a l l e l  
z u e i n a n d e r  (F  = o). I m  g a n z  
s chwachen  Fe ld  s te l l t  s ich  
F = i para l le l  oder  a n t i p a r a l l e l  
z u m  Feld,  was  je  ein ~Aef f v o n  

e inem E l e k t r o n e n m o m e n t  (q-/z0) a u s m a c h t  (das k le ine  K e r n m o m e n t  /~K 
i s t  dagegen  vernachlAssigbar ,  es be s o r g t  n u r  die K o p p l u n g ) ;  d e m  S e n k r e c h t -  
s t e h e n  y o n  F = I e n t s p r i c h t  ein /~eff = o. F = o k a n n  sich n i c h t  e in s t e l l en  
(obwohl  es e in  magne t i s ches  Mo.ment v o m  B e t r a g  #0 bes i tz t ) .  So h a t  m a n  
v ie r  S t r a h l e n  zu e rwar ten ,  zwei, die je  r ech t s  u n d  l inks  m i t  e inem v o l l e n  
E l e k f r o n e n m o m e n t  a b g e l e n k t  w e r d e n  u n d  e inem n i c h t  a b g e l e n k t e n  d o p p e l t e n  
S t rah l .  Be i  s t a r k e m  Fe ld  s ind I u n d  J en tkoppe l t ,  das  E l e k t r o n e n m o m e n t  
s te l l t  s ich  para l le l  oder  an t ipa ra l l e l  m i t  se inem vol len  B e t r a g  ins F e l d ;  das-  
selbe t u t  unabhAng ig  ft ir  jede  E l e k t r o n e n s t e l l u n g  das  K e r n i m p u l s m o l n e n t .  
W e g e n  des  k!e inen W e r t e s  y o n  /zK fa]len die diesen S te l lungen  e n t s p r e c h e n -  
den  S t r a h l e n  abe r  p r a k t i s c h  m i t  j e n e n  zusammen .  So erh/ i l t  m a n  zwei  
(doppel te)  S t r a h l e n  m i t  e inem /~d~ ---- 4-/~0". Das  G e s a m t g e b i e t  w i rd  n a c h  
(5) b e s c h r i e b e n  du rch  : 

x 
/1 = - -  I ,  ]0, 0 = ~: ( I +  x2) 1/~' f - 1  = + I .  (H-Atom. )  (S a) 

* Be i  d iesen  Feldst/~rken s ind alle A t o m s t r a h l v e r s u c h e  gemach t ,  die s ich 
die B e s t i m m u n g  des Elektronenmomentes  z u m  Ziel gese tz t  h a b e n ;  STERN- 
G E R L A C I - I - V e r s u c h .  



Bestimmung yon Kernmomenten mit Hilfe der Molekularstrahlmethode. 245 

Allgemein gibt das Vorhandensein eines Kernmomentes I fiir d = 1/2 
AnlaB zu 2 (2 1 + I) wirksamen magnetischen Momenten, yon denen 
immer je zwei den gleichen Absolutwert haben, sich also nur dutch 
das Vorzeichen unterscheiden und dementsprechend im inhomogenen 
Felde ein symmetrisch gelegenes Strahlenpaar bilden. Nach (I) erhMt 
man fiir jeden magnetischen Zustand mit der Quantenzahl m eine Ab- 
lenkung: 

i ~ e f f - 8 H  I [m/~o aH 
s in - -  2 M y  2 0 s  (12 + 2 l l ' )  - -  2 My2  ~s (12 + 2 l l ' ) .  (6) 

Die wirksamen magnetischen Momente in ihrer Abh~ngigkeit von 
der angelegten Feldst~rke sind fiir einige weitere Werte yon I in den 
Abb. 12 a - - d  gezeichnet. 

2. Die B e s t i m m u n g  de r  K e r n q u a n t e n z a h l  I.  

a) Die Aufspaltungsmethode. Sie beruht auf der Abz~ihlung der im 
schwachen Felde auftretenden Teilstrahlen und erfordert zu deren ein- 
deutiger Identifizierung eine Monochromatisierung der Geschwindigkeit. 
Sie wurde von RABI und COHEN am Natrium durchgef~hrt (36). 

$10~nspo# 

D AufdngerdPaM 

Abb. x3. Schema einer Atomstrahlapparatux. 

I D 

L 

1 ---------------~ ~ ~ I, 

CFeld~ ~~ 
Die Versuchsanordnung ist aus Abb. 13 ersichtlich. Der Atomstrahl, 

der aus dem Ofenspalt S 1 heraustritt, durchl~iuft nach Verlassen des 
Kollimatorschlitzes S~ das starke inhomogene Magnetfeld A, wo er, da 
bier vSllige Entkopplung von I u n d  d durch das Feld erzwungen ~_rd 
(fiir Na genfigen dazu Feldst~rken yon etwa 2000 Gaul3), in zwei Strahlen 
aufgespaltet, die in entgegengesetzten Richtungen abgelenkt werden 
(m j =  ~I /2) .  In jedem der beiden Strahlen sind 2 1 +  I Teilstrahlen 
enthalten, die aber praktisch zusammenfallen. Der Selektorschlitz S 3 
w~hlt aus einem der beiden Strahlen einen engen Bereich kleiner Ge- 
schwindigkeiten aus, der im nachfolgenden Felde B analysiert wird. 
Dieses Feld (~-~ 300 Gaul3 bei einer Inhomogenit~t von ~-~ 3000 Gaul3/cm) 
ist so gew~hlt, dab ein mittlerer Kopplungsfall vorhegt, bei dem der 
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analysierte Strahl in seine 2 I  + I Komponenten aufspaltet;  bei einer 
Feldst~rke yon 300 Gaul3 liegt ffir A W (Na) die GreBe x in der NAhe yon 
I/2 (s. Abb. I2b).  Das starke Feld C, dessen grobe Wirkung in einer 
Parallelverschiebung der einzelnen Teilstrahlen beruht (v611ige Entkopp-  

15 lung, g]eiches ~eff ffir alle 

t5 

; \ 

/ \ 
/ \ 

qO 50 60 will,~.E/nh. 70 

Abb. x4- Beobachtete Intensit~tsverteilung in e~nem Natrium- 
atomstrahl. (Nach tL~BX u.nd COHEN.) Ausge.zoge~e Kurve: Feld- 
loser StrahL C, estrichelte Kurve: Strahl nach Durchlaufen des 

starken Feldes A (SrERN-GERLAc~-Versuch). 

2 1 + I Strahlen), erm6g- 
licht eine gewisse Fokus-  
sierung tier Strahlen, n~m- 
lich dann ,  wenn seine 
ablenkende Wirkung in 
umgekehrter Richtung wie 
die des FeldesA geht 1. Der 
Auff~nger D ist ein Wolf- 
ramdraht  yon 2 • lO -3 cm 
I)icke, auf dem die Alkali- 
atome aufgefangen und 
dutch pl6tzliches Erhitzen 
zum Wiederverdampfen in 
Ionenform gebracht wer- 
den (49)- Der Ionenstrom 
wird ballistisch gemessen, 

der Draht  kann mittels Mikrometerschraube schrittweise durch den 
Strahl hindurch geschoben werden. Die Weiten der Spalte waren bei 
den Versuchen yon derselben Gr613enordnung wie die bei der Molekiil- 

I t I . 
60 70 ~villk [/nh. 80 

Abb, zS. Beobachtete IntensitAtsverteikmg in elne~m 
Natriumatomstrahl, der Feld A, B und G 

durchlaufea hat. 

strahlmethode verwendeten. 
Als Magnete wurden ebenso 
wie dort Schneide-Furche- 
Magnete benutzt. Die Ge- 
samtstrahll~nge betrug bei 
der Natr iumappara tur  etwa 
50 cm*. 

Die Abb. 14 und 15 ge- 
ben die Durchmessungen der 
Strahlen in verschiedenen 
Stadien wieder. Abb. 14 zeigt 
als ausgezogene Kurve den 
feldlosen Strahl und als ge- 
strichelte Kurve den aufge- 

z Zum selben Zweck ist auch das Feld B umgekehrt gerichtet wie A. 
* Die kleinen FeldstArken und InhomogenitAten (einige ioo Gaul3 bzw. 

einige iooo GauB/cm) sind typisch ffir die Analysatormagneten (B) der 
Atomstrahlmethode. Wegen des grol3en magnetischen Momentes des Elek- 
trons, das ganz oder zum Tell zur Ablenkung ausgenutzt wird, verursachen 
bier N ioomal kleinere Inkomogenit~ten immer noch wesentlich gr6~ere 
Ablenkungen als die groSen Werte yon all/as bei den kleinen magnetischen 
Momenten der Molekfilstrahlmethode. 
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spaltenen Strahl, wenn nur Feld A eingeschaltet war. Aus dem rechten 
Strahl ist (etwa an der Stelle 80 der Abszissenskala) der gewfinschte Ge- 
schwindigkeitsbereich ausgeblendet. In Abb. 15, die einen mit allen drei 
Magnetfeldern gemachten Versuch zeigt, sind vier gut getrennte Einzel- 
strahlen zu sehen. (Das Nebenmaximum beim Skalenpunkt 72 ist durch 
schnelle gestreute Atome erzeugt.) Die Strahlabz~hlung ergibt: 2 1 + I = 4; 
mithin hat die Kernquantenzahl des Natrinmkernes den Weft I = 3/2. 

Eleganter und flit die nachfolgende Auswertung bezfiglich des 
magnetischen Kemmomentes geeigneter ist 

b) Die NuUmomentmethode. Bei ihr wird davon Gebrauch gemacht, 
dab fOr gewisse Werte y o n  x je zwei der/z~ff-Kurven g!eichzeitig durch 
die Abszissenachse gehen, dab also b e i  bestimmten Feldst~trken ein 
Paar der Teilstrahlen, entsprechend einem /~f~ = o, nicht abgelenkt 
wird. Die zugeh6rigen xo-Werte sind in  TabeUe 3 for verschiedene I 
verzeichnet. 

Tabe l l e  3- 

Xo 

z12 I z 

o 0,333 

3[2 

0, 5 0,6 
O 0 ,2  

5/2 

0,667 
,333 

3 

o,714 
0,429 
o, 143 

712 

0,75 
0,50 
0,25 
0 

4 

o,777 
o,555 
o,333 
O, I I I  

o,8 
0,6 
0,4 
0 , 2  

0 

Beim Versuch wird 
die relative Intensit~it 
in der Mitre des un- 
abgelenkten Strahls 
Es=o/Eo in Abh/ingig- 
keit yon der angelegten 
Feldst/Lrke gemessen. 
Jedesmal, wenn bei 
Steigerung des Magne- 

Die Stellen x o = o entgehen begreiflicherweise der Beobachtung. Infolge- 
dessen haben jeweils ein halbzahliges I und das n/ichst kleinere ganz- 
zahlige I dieselbe Zahl 

yon beobachtbaren za 
Nullstellen, die sich aber 
durch ihre Lagen relativ ~15 A 8 
zu x = o in eindeutiger 
Weise unterscheiden. 

{1o e 

~s D E 

100 200 d00 qO0 500 600rr~ 
MagneY*ia'ungss#om 

Abb.  z6. Beobachtete Intensi t~t  eines C~siumatomstrahls an der 
SteUe s = o in  Abh~ngigkei t  v o m  Magnefisierungsstrom. 

tisierungsstromes ein Strahlenpaar sein Nullmoment erreicht, steigt die 
Intensititt E ,=  0 auf einen Maximalwert an. Aus Zahl und Lage der 
Maxima ergibt sich nach Tabelle 3 eindeutig der Wert von I .  

Die apparative Anordnung for diese Versuchsart unterscheidet 
sich yon der vorher beschriebenen dadurch, dab jetzt nut  Magnet B 
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I I I I I 
ae ca 5e 6o w//Ik. [/r~. ~0 

$ - -  

~.bb.  XT. I n t e n s i t A t s v e r t e i l u n g  i m  C~ i s iums t r ah l enb f inde l  b e i  den 
F e l d b e d i n g ' a n g e n ,  d i e  d e r  S t e l l e  C in  A b b .  x6  entsprechen. 

(Analysator) benutzt wird, da sich Geschwindigkeitsmonochromatisierung 
und Fokussierung erfibrigen. Zwar liefern die einzelnen Strahlen verm6ge 

ihrer Geschwindigkeits- 

6~ 

¢0 

32 

g¢ 

/6 

6 

verteilung einen mehr  
oder weniger merkbaren 
]3eitrag zur Intensititt 
an der Stelle s --  o, je- 
doch ist der Intensi- 
tgtszuwachs dutch das 
jeweils unabgelenkte 
Strahlenpaar so groB, 
dab die Maxima deutlich 
heraustreten. Abb. 16 
zeigt das Ergebnis einer 
solchen Messung an 

C~sium (2). Man erkennt den allgemeinen Intensit~tsabfall, der darauf  
beruht, dab die Mehrzahl der Strahlen sich mit wachsendem Feld (und 
wachsender Inhomogenit~it) yon der Mitte entfernt, und darfiber gelagert 
drei Maxima bei A, B und C. Die ~tquidistanten Abst~inde 1 0 A, A B 
~0o7_ und B C stellen nach Tabelle 3 den Wert I = 7/2 sicher; der 
aa~ Wert I = 3 wtirde be~ gleicher Zahl der sichtbaren Maxima eine 
%f andere Lage der Maxima verlangen. 
aa In Abb. 17 ist das gesamte Strahlenbtindel ftir die Feld- 
ao st~rke an der Stelle C durchgemessen. Dem entspricht ein 
m Schnitt durch die #-Kurven der Abb. 12 d an der Stelle x = 0,75. 

l Das unabgelenkte Strahlenpaar welches das Maximumin der Mitte 
erzeugt, tfi t t  stark gegen die verwachsenen nach rechts und links 
abgelenkten aus je sieben Strahlen bestehenden Bfindel hervor. 

Nach Formel (3 c) l~il3t sich - -  uflter Berficksichtigung des 
o • T . , o 

| '  Gewlchtes ~ ftir ]eden Emzelstrahl - -  das Intenslt~its- 
2 (2 2 + I) 

~,,o E ,  = olEo jede verh~ltnis fiir Feld- 
~',, o . . . . .  st~irke berechnen, wenn man die 

\~',,° . . . . .  6e, eeh, e/rdrI-~ [~ Halbwertsbreite a des feldlosen 
\ \o--berecha#t~'r.r-I / ~ \  Strahls gemessen hat. Das zu 
\'~ / [ ~ . \  jedem H geh6rige s~ folgt aus 
~k'~,o / J  ~ \  Formel (I) unter Berficksichti- 

x ~  e ~ j "~ \  gung yon (5). Der Vergleich einer 
~ # _ . ~ . - ~ "  ~ ^ \  so berechneten Intensit~tskurve 

fo ~ 3o ,a 5o 8o 7o 8o/ mit den gemessenen Intensitgten 
/,'/clcne//s/emngssJ'/'ora - an dem Kaliumisotop der Massen- 

A b b .  xS.  R e l a t i v e  Intensit~it eines K a l i u m a t o m s t r a M s  
anderStelles=oinAbhgngigkeitvonderFeldst~rke zah139 ist in Abb. 18 wiederge- 
{x A m p e r e  = x ,29  Gaul3)  l = 6 o c m .  ( N a c h  MZLLMAN.) geben. Sie zeigt, dab die 13berein- 

x D a  s ich i m  v e r w e n d e t e n  S t r o m b e r e i c h  g u t e  Proporfionalitg~c zwi schen  
Magne t i s i e rungss t ro rn  uncl F e l d s ~ r k e  ergab,  so s te l l t  die Absz i s senachse  
a u c h  e /ne  u n v e r z e r r t e  Ska la  der  F e l d s t g r k e  dar .  
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st immung fiir I = 3/2 (gestrichelte Kurve) vollkommen ist, wenn man 
die geringe Abweichung an der Stelle C der Wirkung des schw~tcheren 
Isotopes K41 zuschreibt (3x). 

Die Nullmomentmethode hat vor der Ablenkungsmethode den Vor- 
tell, dal3 sich alle zur Messung gelangenden Atome in einem sehr engerl 
Bereich in der Strahlmitte bewegen, wo die Schwankungen der Feld- 
gr613en auf weniger als 1% beschr~inkt werden k6nnen. Bei der Ab- 
lenkungsmethode entfernen sich die Strahlen zum Tell um I m m  von 
der feldlosen Lage; die Konstanz der Feldbedingungen ist hier wesent- 
lich schlechter. 

3- D ie  B e s t i m m u n g  de r  H y p e r f e i n s t r u k t u r a u f s p a l t u n g s -  
e n e r g i e  /I W. 

a) Nach der Nullmomentmethode. Ha t  mall mit  Hilfe der Null- 
momentmethode aus Zahl und Lage der Maxima die Kernquantenzahl I 
festgestellt, so folgt aus der Feldst~irke H,n~x, die zu einem best immten 
Maximum geh6rt, und dem entsprechenden x 0 aus Tabelle 3 der Wert  zl W: 

2/2 0 Hma x 
A W = - -  erg. (7) 

X0 

Es empfiehlt sich, stets das Maximum, das zum gr6llten xo-Wert geh~Srt, 
zur Auswertung zu benutzen, da dieses am sch~trfsten definiert ist. 

% 

28 

z~ 

i i i r i r t r i ~ J 

Magndisierungs/m m 
Abb. 19. Relative Intensit~t eines Kaliumatomstrahls an der SteUe s = o in Abh~ngigkeit yon der Feldst~rke 

I= ~5ocm. (Nach IV~NLXV.) 

Is t  die Hyperfeinstmkturaufspaltung sehr klein (wie etwa beim 
Kalium), so mull dementsprechend auch die Feldst~irke sehr klein ge- 
witflt  werden, damit man sich beim Versuch im Bereich der Null- 
stellen befindet. Dabei soil aber die Inhomogenit~it noch so groB sein 
( ~  IOOO Gaull/cm), dab die abgelenkten Teflstrahlen geniigend welt von 
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t 

der Nullage entfernt sin& Die einfache Erzeugung so beschaffener Magnet- 
felder mit  genfigender Konstanz der Feldgr6Ben fiber den erforderlichen 
Strahlbereich wird bei den Versuchen am Wasserstoffatom (s. S. 251 ) 
n~iher beschrieben. Um trotz der relativ geringen Inhomogenit~it ge- 
niigende Ablenkung zu erhalten, miissen die StrahllAngen l grol3 gemacht  
werden. Die Kaliumaufnahme in Abb. 18 ist mit  einem l yon 6o cm 
gemacht. Bei ihr reicht wegen des besonders kleinen .4 W und tier 
geringen H~iufigkeit des schwereren Isotops die Aufl6sung noch nicht  
aus, um das Maximum, das dem K~ entspricht, geniigend heraus- 

. . 4 / y  
Abb.  20. Berechnete Intensit~tsverteilung tier abgelenkten 
St r ah l en  eines leichteu Wasserstoffatomstrahls f l i t  T = 3o0 °, 

aH 
~2 + 2 Z l '  = 3 0 3 ,  H ~ 244 Gaul3, ~ - $  = x98o Gaul3]cm 

unter der A n n a h m e  y o n / ~ p  = 2,5 K.M.  E s  gehSr t zu  K u r v e  z 

tier Weft  ! = ± I ,  zu  K u r v e  z der Wert / = ± ( i  +-xz~ *~2' 

K u r v e  3 ist die Superposition beider. 

zuheben. Bei einer Strahl- 
l~inge l yon 15o cm (!) gelang 
e s  M A N L E Y  (30), ZLI zeigen, 
dab auch K,a bei der Null- 
methode nur ein einziges yon  
x = o verschiedenes Maxi- 
m u m  besitzt, woraus fiir dieses 
Isotop ebenfalls der Wert  3/2 
folgt (s. Abb. 19). 

b) Nach der Ablenkungs- 
methode. F/it  I = 1/2 versagt  
die Nullmethode, weil keine 
Nullstelle ffir x > o existiert. 
Sie wird auch dann unbrauch- 
bar, wenn etwa ftir I = I das 

Maximum zu nah an x = o heranrtickt. Man muB danr~ auf die Ablen- 
kungsmethode zurfickgreifen und etwa, wie dies bei H und D von RAm, 
KELLOGG und ZACHARIAS (37, 38) gemacht wurde, ohne Geschwindigkeits- 
monochromatisierung aus Intensit~tsmessungen Schlfisse auf,4 W ziehen. 

~) Bestimmung yon .4 v ]i~r den Grundzustand des H-Atoms. Die vier 
effektivei1 magnetischen Momente, die bei I = 1/2 auftreten, sind bereits 
in Abb. I I b  und in den Formeln (5a) angegeben. J edem/m entspricht 
ein s~: 

~ =  4 k r  as ( l~+2ZV)" (8) 

Die zu /----4-1 geh6rigen s~ = 4-s~ k6nnen unmittelbar berechnet 
x 

werden, da sie nicht von x abh~ingen. Zu den beiden / =  4- (i + x2) xj2 

geh6ren s~ = 4- s °, die beide die gesuchte Gr6Be .4 W enthalten. Da  die 
Intensit~ttsverteilungen der zwei abgelenkten Strahlenpaare sich wegen 
der fehlenden Geschwindigkeitsmonochromatisierung mehr oder weniger 
stark i iberlagern (s. Abb. 2o, Kurve I und 2), so beobachtet  man  im 
schwachen Felde nur ein symmetrisch zu s = o gelegenes Strahlenpaar, 
das gegeniiber den yon anderen Autoren bei s tarkem Feld gemachten 
Versuchen (5I) verbreitert ist. Die Intensit~tsverteilung im resultierenden 
Strahl en t spr ich t  der Kurve 3 in Abb. 20. Seien s 1 und s~ zwei Stellen 
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gleicher Intensit~it im rechten Strahl  (in Kurve  3 angedeutet) ,  so folgt 
fox die Intensit~iten an diesen Stellen die Identit~it:  

E (sl, s~,) + E (sl, s °) ---- E (s,, s~) + E (s,, s°), 

wenn E (s 1 s~) die aus (3) berechnete Intensit~it an  der Stelle s ist, und  
fox s~ entweder  s~ oder s o eingesetzt wird. Die Aufl6sung dieser Gleichung 
liefert den Weft  s o aus den beiden durch das Exper iment  gegebenen 
Gr6Ben s 1 und  s,, wenn auBerdem - -  wie stets - -  die Halbwertsbrei te  a 
des feldlosen Strahls ermit tel t  worden ist. Aus s ° erNilt  m a n  dalm 
nach (8) den Wert  fOx [ und  aus diesem den zugeh6rigen x-Wert,  x liefert 
schlieBlich aus (7) die gesuchte Gr68e A W. 

Die experimentelle Anordnung iihnelt derjenigen yon Abb. 13. Der 
,,Ofen" ist hier eine in der Mitte eines WooDschen Entladungsrohres an- 
gebrachte Dfise, aus der H- oder D-Atome ausstr6men. Die Spalte S, bis 
S, entsprechen Ofen-, Vor- und Abbildespalt der Molekiilstrahlapparatur. 
Benutzt  wird nur  ein Magnet B. Er  besteht aus zwei eng benachbarten, parallel 
laufenden Kupferdr~hten yon o, i2 cm Radius, die in ihrer Ltkngsrichtung 
durchbohrt und yon IKfihlwasser durchflossen sind. Ihre Ltinge betr~igt 
15 cm. Ein  Strom yon ioo Ampere in jedem Draht (in zueinander entgegen- 
gesetzten Richtungen fliel3end) liefert im Abstand yon o,15 cm yon den 
Drahtmit ten  ein Feld yon etwa 15o Gautt bei einer Inhomogenitlit  yon etwa 
IOOO Gaul3/cm. l~ber einen Querschnitt yon einigen mm H6he und o,o5 cm 
Breite sind beide Feldgr6Ben auf o,5% konstant  1. Der Auffiinger besteht 
aus einer GlaspIatte, auf der eine Schicht yon MoIybd~noxyd aufgebracht 
ist. Das gelbe Oxyd verwandelt sich durch Beschiel3en mit  atomarem Wasser- 
st0ff in das sog. blaue Molybdtinoxyd. Eine einstiindige BeschieBung reicht 
aus, um die Strahlspuren in geniigender Intensitt i t  zu erhalten. 

Einige Mellergebnisse an H-Atomst rah len  sind in Tabelle 4 wieder- 
gegeben (37 ) .  Das aus dem so bes t immten  A W berechnete #p  wird bei 
der Zusammenste l lung aller Ergebnisse mi t  aufgefiihrt. 

Die Fehler, die dieser Bes t immung  anhaften,  kommen  hauptstichlich 
yon  der Unsicherheit  in der Fest legung der Stellen gleicher Intensit~it s 1 
und  s~. Die Ver~asser sch~itzen ihre Genauigkeit  4-1o%. 

T a b e l l e  4- 

~H in (P + 2II') ~ s, s2 - - = a ~ ,  a m  ~ t h~ 
GauB GauB/cm in cm t in cm in cm in cm in cm -t 

175 1422 652 O, O07 O,OO37 O,OI52 O,299 O,O52 
208 169I 652 0,007 0,0048 O,O195 0,347 IO,O52 
210 1709 473 O,OO58 O, OO40 O,OI50 O,358 O,O5I 
236 1920 391 O,OO52 O,OO3I O,O148 O,35I O,O58 
244 I985 303 0,0047 0,0028 O, O122 0,367 0,057 Mittelwert 
272  2 2 1 5  652 0,007 0,0079 0,0275 0,423 0,054 0'055 cm-I 
3o6 2490 652 o, oo 7 o,oo94 o, o335 0,456 o,o55 
3o6 249o 652 o,oo7 o,oo9o o,o3o3 o,429 o,o6o 
306 2490 652 0,007 0,0093 0,0333 o,451 0,056 

1 Die Magnetfelderzeugung dutch Doppeldrkhte hat  den Vorteil, dab 
man FeldstArke und Inhomogenitiit exakt aus der Geometrie der Anordnung 
angeben ]{ann. 
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Nach noch unver6ffentlichten neueren Messungen finden dieselben 
Verfasser einen etwas niedrigeren Weft A v = 0,049 cm -1 (42). 

fl) Bestimmung yon/iv [iir den Grundzustand des D-Atoms. In  der- 
selben Weise wie unter c~) wurden auch Ablenkungsversuche an D-Atomen 
gemacht. Die zugeh6rigen F,~f sind in Abb. I2a angegeben. Das Maximum 
bei x 0 = 0,333 liegt wegen des kleinen A W-Wertes zu nahe bei x = o, 
als dab die Nullmomentmethode bier Anwendung finden kSnnte. Es 
bleibt also zur Bestimmung von A v nur die Ablenkungsmethode. Die 
Intensit~tsfiberlagerungen machen dabei wegen der gr613eren Strahlzahl 
die Auswertungen etwas komplizierter und beeintr~ichtigen dadurch die 
Genauigkeit. I m  selben Sinne wirken Verunreinigungen durch H-Atome, 
die in der Entladung (aus Elektroden usw.) stets neu erzeugt werden. 
Die H-Prozentgehalte wurden gesch~itzt und in Rechnung gezogen. 
Wegen des extrem kleinen Wertes yon A W miissen noch niedrigere 
Feldst~rken benutzt werden als bei den H-Versuchen. Tabelle 5 gibt 
einige Versuchsreihen wieder (38). 

T a b e l l e  5- 

Hin 

GauB 

98 
I2 I  
I21 
179 

a H  in 

GauB/cm 

796 
984 
984 

1455 

a (l ~ + 2 ! v) sx 

in cm in cm ~ in cm 

i 
0,007 652 ] 
0,007 652 
0,007 652 
0,007 652 

0,0030 
O,OO50 

0,0045 
0,0o85 

in cm 

0,536 
0,656 
0,683 
0,800 

0,802 
o,844 
o,855 
o,898 

o,o147 
o,o19o 
o, o19 ° 
0,0295 

A W  A v  -V~- = 

in cm -I 

O,O10 
O, O10 

0,009 
O,O10 

Die Fehler werden auf etwa 20% gesch~tzt. 
Nach neueren ebenfalls unver6ffentlichten Messungen der gleichen 

Verfasser (43)wird f i i r ~ - ~  O.Oli cm -1 mit  nur einem Fehler yon 

etwa 5% angegeben. 

4. B e r e c h n u n g  des  m a g n e t i s c h e n  K e r n m o m e n t e s  #~ a u s  AW. 

Der Energieabstand A W der beiden Hyperfeinstrukturterme eines 
2Sll2-Zustandes, der sich unmittelbar aus der Wechselwirkungsenergie 
zwischen Kernmagnet  und Leuchtelektron berechnen l~il3t, hat  den 
Wert  [s. z .B.  (23)] :  

A W = #~ H~I (o) 2 1 + 1  fiir I > ~--. (9) 1 2 

//El (0) bedeutet dabei die St~irke des Magnetfeldes, welches vom Leucht- 
elektron am Kernort  erzeugt wird. Bei bekanntem A W und I kann #*K 
best immt werden, wenn es gelingt, HE, (o) zu berechnen. 

Ffir das Wasserstoffatom l~i13t sich das Magnetfeld am Kernort  
streng angeben. Es ist, wenn /~K in Einheiten yon K.M. ausgedriickt 
wird, fiir den Grundzustand des H- und des D-Atoms: 

A W  = A v = 4 _ R ~ Z  ~K 2 I + 1  
h c 3 i837 ~ cm-~ (9 a) 
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R ist dabei die RYDBERC-Frequenz und a die Feinstrukturkonstante.  
Aus der Hyperfeinstrukturaufspaltung /I vH des Grundzustandes des 
H-Atoms ergibt sich unter Berticksichtigung yon I = 1/2 die Beziehung: 

/ I  v H 

#P-- o,oi69 
und aus /lVD und I = I :  

d v D 

I~D = - -  o, o i 2  7 

Fiir das Leuchtelektron im Grundzustand der Alkalien hat sich die 
halbempirische Formel von GOUDSmT (ZI) bew~hlt: 

~ W  - - / i v =  4 R~2Z I~K 2 I + 1  
hc 3 n*3 I83~ ~ cm-~" (9b) 

Hier ist Z die Kernladungszahl. n*, die effektive Quantenzahl, kann den 
betreffenden Spektren entnommen werden. Fiir die schweren Kerne ist 
nach RACAI-I (4/) der Wert A v noch mit  einem relativistischen Korrektions- 
Iaktor  ~ zu multiplizieren, der bei Rb den Welt  I , i7,  bei Cs den Welt  
1,38 besitzt. 

Unabh~ingig yon jeder Berechnung von HE1 (o) lal3t sich das Ver- 
h~iltnis der magnetischen Momente zweier Isotope ein und desselben 
Elementes unmittelbar aus den gemessenenAv-Werten angeben, da H~I (o) 
fiir beide Isotopen wegen des identischen Baues der Elektronenhiille 
den gleichen Welt  hat. Aus (9) folgt: 

2 1 3 +  i 

/~K, __ Zl n . I ,  (I0) 
#X,  - -  / lv~ 2 I x + I '  

I1 
wobei sich die Indizes I und 2 auf die beiden Isotope beziehen. So findet 
man z .B.  ftir #H : /~D = 4 : I nach den ~ilteren, und /~H :/~D = 3,5 : I 
nach den neueren Messungen. 

5. Die  V o r z e i c h e n b e s t i m m u n g  yon/~2~. 

W~hrend beim Elektron infolge des negativen Vorzeichens seiner 
Ladung mechanisches und magnetisches Eigenmoment in entgegen- 
gesetzter Richtung stehen, mutt man aus der positiven Ladung des 
Protons schlieBen, dab bei ihm I und # parallel gerichtet sind. I m  ersten 
Falle spricht man von einem negativen; im zweiten Falle von einem 
positiven magnetischen Moment. Die Hyperfeinstrukturanalyse gibt die 
MSglichkeit, zu entscheiden, ob ein Kernmoment  zur ersten oder zur 
zweiten Art geh6rt. Besitzt in einem Einelektronenspektrum, etwa beim 
2S1/~-Zustand, der Hyperfeinstrukturterm mit dem kleinsten F die 
kleinste Energie (normale Termordnung), so ist /~K positiv; liegt der 
Term mit  grSl3tem F , ,unten" (verkehrte Termordnung), so hat  man 
negatives/~K. 

Man kann dies fiir den Fall eines Bahnumlaufs leicht anschaulich ein- 
sehen: ein Elektron, das eine Bahn um einen Kern beschreibt, erzeugt 
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durch diese Bewegung ein Magnetfeld, dessen I{raftlinien am Kernort 
- -  wegen des negativen Vorzeichens der Elektronenladung --- entgegen- 
gesetzt zum Impulsmoment verlaufen. Der Kernmagnet steht in seiner 
stabilsten Lage stets in Richtung der Kraftlinien. Hat er positives Vor- 
zeichen, so steht auch sein Impulsmoment in Richtung der Kraftlinien, 
also dem Elektronenimpulsmoment entgegengesetzt. Das bedeutet, da~ 
im tiefsten Zustand I und d antiparaHel stehen, also den kleinsten F-Wert 
ausmachen (normale Termordnung). Ganz auf dieselbe Weise sieht man, 
dab bei negativem Kernmoment I und d im stabilsten Zustand parallel 
stehen. Das Elektroneneigenmoment indert an dieser i)berlegung nichts. 
Sie gilt auch dann noch, wenn kein Bahnmoment, sondern nut ein Elek- 
troneneigenmoment vorhanden ist. 

Auch die Atomstrahlmethode gestattet, worauf RABI (35) aufmerksam 
gemacht hat, die Termordnung beim Grundzustand des betrachteten 
Atoms und damit das Vorzeichen yon #K ZU bestimmen. Dieser ]3e- 
stimmung liegt der folgende quantenmechanische Sachverhalt zugrunde: 
ein Atom, das sich im ~iul3eren Magnetfeld eingestellt hat, folgt einer 
Feld~tnderung, wenn diese ,,adiabatisch", d. h. langsam gegen die Periode 
der LARMoR-Pr~zession vor sich geht i. In diesem FaHe finden keine 
Oberg~nge zwischen den verschiedenen magnetischen Zustinden statt. 
Jedes P~e~t l iuft  - -  anschaulich gesprochen - -  bei Feldinderungen nut  
auf seiner eigenen /z-Kurve hin und her. Anders dagegen bei Feld- 
~nderungen, die vergleichbar mit der LARMOR-Periode oder gar schnell 
gegen sie vor sich gehen : bei ihnen werden ,,nichtadiabatische" 0berg~tnge 
zwischen den einzelnen magnetischen ZustAnden erzeugt; die/~eff-Werte 
k6nnen yon ihrer/~-Kurve auf eine andere springen ~. Um diese nicht- 
adiabatischen 1Dberg~nge zu verwirklichen, mu/3 die Feldstirke sehr 
klein sein, da nur dann die LAz~toR-Pr~zession genfigend langsam gegen- 
fiber der Pefiode der magnetischen Wechselfelder wird, die sich fiblicher- 
weise herstellen lassen 3. Wenn bei diesen Feldem die Energie nicht 
ausreicht, um (Yberginge zwischen magnetischen Zust~tnden verschie- 
dener F-Werte zu erzwingen (wenn sie also kleiner als die Hyperfein- 
strukturaufspaltungsenergie ist), so werden immer nur 13berg~nge inner- 
halb einer zu einem Hyperfeinstrukturterm geh6rigen Gruppe stattfinden. 

Wie diese Tatsache es erm6glicht, normale oder verkehrte Term- 
ordnung der Hyperfeinstrukturzust~tnde festzustellen, soll am Beispiel 
des H-Atoms beschrieben werden. Spaltet man einen I-I-Atomstrahl in 
einem schwachen inhomogenen- Magnetfeld in seine vier Teilstrahlen auf 

1 DaB dem so ist, zeigen die Ablenkungsversuche unter 2,  bei denen 
die Atommagnete der ~nderung der Feldrichtung um I8o ° beim Durchlaufen 
des Zwischenraumes zwischen Magnet .4 und Magnet B folgen, da die 
Drehung wegen der Streuung der Magnet-felder ,,langsam" vor sich geht. 

* Die Berechnung der l~bergangswahrscheinlichkeiten bei solchen nicht- 
adiabatischen ~lbergingen ist ffir einige einfache Fiille yon Gf3TTINGER (-rs) 
und MAIORANA (29) durchgeffihrt worden. 

3 Die M6glichkeit, nichtadiabatische I)bergAnge nachzuweisen, wurde 
zuerst yon STERiV diskutiert (34). FRISCH und SEGRE (ZO) gelang es, solche 
~lberginge an K-Atomstrahlen nachzuweisen. 
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und bfingt diese dann in ein sehr schwaches schnell wechselndes Magnet- 
feld, das nichtadiabatische Uberg~nge erzeugt, so werden sich die drei 
zu F = i geh6rigen Zust~inde (s. Abb. I I )  mischen; UbergAnge zu dem 
magnetischen Zustand, der zu F = o geh6rt, finden dagegen bei den 
benutzten Feldern nicht statt .  Mit Hilfe eines Spaltes werden nun nach- 
einander die beiden zu m = o geh6rigen Strahlen ausgesondert, ins 
Wechselfeld gebracht und schlieBlich in einem starken fnhomogenen 
Feld daraufhin geprfift, ob nur Ablenkungen nach einer Seite oder nach 
beiden Seiten hin stattfinden. Einer der beiden Strahten m i t m  = o 
~i rd  dann nur nach einer Seite lain abgelenkt, ein Beweis daffir, dab 
keine nichtadiabatischen Uberglinge stattgefunden haben. Es handelt  
sich daher um den zu F ---- o geh6rigen Strahl. Wird dieser nach der 
positiven Seite hin abgelenkt, besitzt er also positives magnetisches 
Gesamtmoment,  so bedeutet das nach dem Zuordnungsschema der 
Abb. I I ,  dab der zugeh6fige Hyperfeinstrukturzustand F - -  o , ,unten" 
liegt: es herr, scht normale Termordnung, /~: ist positiv. Der andere 
Strahl m i t m  = o zeigt in diesem Falle die erzeugten nichtadiabatischen 
Ubergiinge dadurch, dab er im starken Feld in zwei Strahlen aufspaltet. 

Wird hingegen einer der beiden Strahlen mit  m = o im starken 
Feld nut  nach der Seite negativen magnetischen Gesamtmomentes hin 
abgelenkt, so liegt F = o oben, es herrscht verkehrte Termordnung. 
Dann hat/~K negatives Vorzeichen. 

Auf diese Weise konnten sichergestellt werden, dab - -  unter anderen - -  
sowohl #,p (39) als auch t~D (4o) positives magnetisches Moment besitzen. 

III. Diskussion der Ergebnisse. 
Zum Vergleich der Ergebnisse der Molekularstrahlversuche mit  denen 

anderer Methoden sollen in erster Linie herangezogen werden:.Messungen 
der alternierenden Intensit~ten in den Bandenspektren der zweiatomigen 
Elementmolekfile (im folgenden mit  B. abgekorzt) fOr die Best immung 
yon I und Hyperfeinstrukturbeobachtungen an den betreffenden Atomen 
(Hf.) ffir I ,  ,4 v und die Vorzeichenbestimmung von /~K. 

I.  D a s  P r o t o n .  

Das mechanische Moment ist aus unverSffentlichten Atomstrahl- 
versuchen (A.) nach der Ablenkungsmethode I = 1/2 (42), was mit  den 
Ergebnissen aus B. fibereinstimmt. Der Wert  des magnetischen Momentes 
schwankt nach den ver6ffentlichten - -  im vorangehenden eingehend 
beschriebenen - -  ~flteren Messungen zwischen/~p = 2,5 (4) und 3,25 K.M. 
(37); nach neueren unverSffentlichten Versuchen zwischen 2,5 * 
und 2, 9 K.M. (42), wobei diesen letzteren das gr6Bere Vertrauen zu 
schenken ist. in  Anbetracht der Schwierigkeit der Arbeitsweise, vor 

• UnverSffentlicht (nach freundlicher mfindlicher Mitteilung yon Herrn 
O. ST~ERN) • 
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allem bei den Molekfilablenkungsversuchen, ist die Ubereinstimmung 
zwischen der Molekiil- und Atomstrahlmethode recht beachtlich. Wenn 
die neuesten Atomstrahlversuche mit der gleichen Genauigkeit durch- 
gefiihrt sein sollten wie die an den Alkalien, wo - -  siehe unten - -  vSllige 
~3bereinstimmung mit den Hyperfeinstrukturaussagen erzielt wurde, so 
m6chte man dem Wert /Zp = 2, 9 K.M. die gr6Bere Genauigkeit zu- 
sprechen. Die Tatsache, dab bei A. das Moment #K aus A W berechnet 
werden muB, sollte gerade bei H und D kein Einwand gegen die Genauig- 
keit der Angaben sein, da sich bier die Berechnung yon HE1 (o) exakt  
durchffihren l~tBt. Das Vorzeichen yon #p ist positiv (39). Die Hyper-  
feinstrukturmethode versagt bei H und erst recht bei D v611ig, da die 
Aufspaltungen viel zu klein sind, urn unter den ungiinstigen Bedingungen 
(AuBerstes Ultraviolett und groBe Dopplerbreite) beobachtet werden zu 
k6nnen (ffir H~ betr~gt z] v nur noch ~-~ 0,006 cm-1). 

2. Der  D - K e r n  u n d  das  N e u t r o n .  

Das mechanische Moment des D-Kernes ist aus Atomstrahlmessungen 
noch nicht ermittelt worden; bandenspektroskopische Untersuchungen 
ergaben I = I (33). Das magnetische Moment, das nach der Molekfil- 
ablenkungsmethode zwischen 0,5 und I K.M. (5) angegeben wird, hat 
nach A. einen Weft:/1,9 = 0,7 bis 0,85 K.M. (38), wobei wiederum der 
letztere Wert der genauere sein dfirfte. Die Kleinheit der Hyperfein- 
strukturaufspaltung und das mechanische Moment I = I erschweren 
exakte Angaben. Das Vorzeichen yon /z9 ist positiv (4o). Das ¥er -  
h~iltnis yon /~H : #9 schwankt zwischen 4,6 : I un d "3,5 : I. Auf Grund 
der Versuche von A. FARKAS und L. FARKAS (6), welche die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit von Para-Ortho-f3berg~ngen bei der Einwirkung 
paramagnetischer Gase sowohl an H 2 wie an D 2 gemessen haben, l~iBt 
sich, da die Umwandlungsgeschwindigkeit proportional mit dem Quadrat  
der magnetischen Kernmomente geht, berechnen (22), dab /~H:/ZD = 
4 :1  ist. 

Da der D-Kern aus einem Proton und einem Neutron zusammen- 
gesetzt ist, yon denen jedes das mechanische Moment I ----- 1/2 hat,  so 
mul3 angenommen werden 1, dab im D-Kern die mechanischen Eigen- 
momente seiner beiden Bausteine parallel stehen. Das magnetische 
Moment des schweren Wasserstoffkernes ist dann die Summe der 
magnetischen Momente von Proton, #p, und Neutron, /ZN: 

I 

~,~ 3 Daraus ergibt sich: #N --~-/~P" 
Ffir die verschiedenen Werte von #p und #D erhalt man: 

/xN = - - I ,8  bis 2,4 K.M. ~ - -  2. K.M. 

1 Wenn man /iberhaupt in Kernen mit Bahnmomenten ihrer Bausteine 
rechnen will, so lassen sich Griinde daffir anfiihren, dab im Grundzustand 
des D-Kerns kein Bahnmoment vorhanden ist. 
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Es steht  zu hoffen, dal3 mit  Verfeinerung der experimentellen Hilfsmittel  
die Wer te  aus den verschiedenen Methoden ffir diese beiden wichtigsten 
Kernmomente  sich weiter einander n~hern ~. 

3. L i t h i u m .  

Ffir Li 7 hat  die Nul lmomentmethode die Ergebnisse gebracht  : I = 3/2 
in ~3bereinstimmung mit  B. (z7) und Hf. (44), A v = 0,027 cm -1, dem ein 
#K = 3,2O K.M. entspricht (8). Die Aufspal tung des 2 ~S1/~-Zustandes 
des neutralen Li-Atoms konnte bisher wegen ihrer Kleinheit  mi t  Hf. 
nicht  beobachtet  werden. Dagegen ergaben die Berechnungen yon 
/, (LIT) arts Messungen an der Linie ~ = 5485 • des Li - I I  (~5) einen 
Wer t  /~2c = 3,28 K.M. Die ]3bereinstimmung beider /~-Werte ist tiber- 
raschend gut,  da man fiir die Berechnung von H~l (o) im allgemeinen 
kaum eine gr613ere Genauigkeit als etwa lO% erwarten kann.  

Ffir Li 6 ergibt A. ein mechanisches Moment I _> I und  ein Ver- 
h~tltnis # (LIT) : # (Lis) ~ o,25, so dab man  ein magnetisches Moment  
/z (Lis) yon  etwa der Gr613e von/~o zu erwarten hat  (8). Die Aufl6sung 
reicht bei Li enoch  nicht aus, um eindeutige Angaben machen  zu k6nnen. 
Messungen an derselben Li-II-Linie,  die die Kernmomente  yon  LiT mittels  
Hf. zu best immen gestatteten, sprechen ffir I (Lie) = I und /z  (Lie) ~-,/ZO 
(46). Da jedoch auch hier bisher keine gentigende Aufl6sung der S t rnktur  
erreicht wurde, ist das Ergebnis noch nicht  v611ig sicher. 

4- N a t r i u m .  

Nach  A. ist das mechanische Moment von Na  I = 3/2 und  A v = 
0,060 cm -1 (36, 8). I~K errechnet sich zu 2,1 K.M. In tens i t~ t smessungen  
an B. (2z) und Hr. (z3) liefern ebenfalls I = 3/2, haben  abet  nicht  die- 
selbe Sicherheit wie das Resultat  aus A. Bei der Bes t immung yon 
A v durch  Hf. an den Resonanzlinien von N a - I  ist zu berficksichtigen, 
dab die oberen ZustXnde (6*P), deren Aufspaltungen nicht  unmit te lbar  
beobachte t  werden k6nnen, eine kleine Unsicherheit in die Bes t immung 
von / Iv  bringen. Es werden Av = 0,058 und o ,o59cm -1 angegeben 
(I 3, 2o), die das Resultat  aus A. best~tigen, das selbst, da es unmit te lbar  
gewonnen ist, sicherer sein dfirffe. 

5. K a l i u m .  

Bei K39 1/efert A. den Wert  I = 3/2 und / iv  = o,oi54 cm -1, was 
einem /~ (K89) = o,4 o K.M. entspricht (3z). Eine Best~tigung des ge- 
fundenen I -Wertes  dutch andere Methoden steht noch aus. Aus Hf. 
folgt:  A v = o,o15 cm -1 (2o). Uber die Genauigkeit dieses Wertes  gilt 
Entsprechendes wie beim Natrium. Das Vorzeichen yon  /z (K39) ist 
positiv (43). 

1 Berechnungeil yon /zp und #N, die yon verschiedenen Autoren (28, 24, 
45) aus den Hyperfeinstrukturergebnissen an schwereren Kerneil gemacht 
worden sind, sollen zum Vergleich nicht herangezogen werden, da sie auf 
wesentlich unsichereren Kernmodellvorstellungen aufgebaut sind. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaiten. XV. 17 



258 HANS KOPFERMANN : 

K41, das bisher von keiner anderen Methode erfal3t werden konnte,  
hat nach A.: 1 = 3 / 2 ,  ~Iv= o,oo85 cm -1, # (K41) :#(K39 ) = 0,554 und 
/~ (K4a) = 0,22 K.M. (3o). 

6. R u b i d i u m .  

Messungen nach A. ergeben: I (Rb85) = 5/2, I (Rbs~) = 3/2 ; ~ (Rb~) : 
/* (Rb85) = 2,03. Diese Resultate sind in v6Uiger 73bereinstimmung mit  
Hf.-Messungen an einer gr613eren Zahl gut aufgel6ster Rb-II-Linien;  
speziell wurde dort gefunden #, (Rb87) :/~ (Rb85) = 2,04 (25). Die I-  
Bestimmungen nach A. sind sicherer als nach Hf., da bei Ietzteren nu t  
die Intervallregel benutzt werden konnte. Die A v-Werte nach A. sind: 
~v  (Rbs5) = o, Io2 cm -1 und /iv (Rbs:) = 0,22 9 cm -1 (32). Hyperfein- 
strukturuntersuchungen an den Resonanzlinien des Rb-I  ergaben ffir 
den ersten Abstand O,lO5 cm -1, ftir den zweiten 0,24 ° cm -1 (25). Dazu 
ist zu bemerken, dab die Hyperfeinstrukturen der Rb-I-Resonanzlinien 
wegen der engen Lage der Isotopenkomponenten nicht v611ig aufgel6st 
werden konnten. Demzufolge sollte das Ergebnis an dem st~irkeren 
Isotop sicherer sein als an dem schw~cheren, woftir auch die bessere 
~3bereinstimmung yon /iv (Rbs5) nach beiden Methoden spricht. Im 
ganzen ist hier die Genauigkeit von A. gr6Ber als yon Hr. 

7- CAsium. 
Aus A. folgt ffir das mechanische Moment I = 7/2 und ffir /i v = 

0,307 cm -1 (2, 32). Hf.-Messungen all Cs-II-Linien ergaben mit Hilfe 
der Intervallregel I = 7/2 (26). Zu demselben Resultat ffthrten PASCHE,X-- 
BACK-Effektuntersuchungen an den Resonanzlinien des Cs-I (7, 27) ; diese 
letzten Messungen sind absolut eindeutig. Aus Hr. folgt A v = 0,305 cm -1 
(~9) bzw. 0,3o 7 cm -1 (~4). Da hier die Struktur der Linie 6 ~$1/2 - - 6  2Px:., - 
v611ig aufgel6st werden konnte, sind diese Angaben ebenfalls sehr sicher. 
Es ist besonders erfreulich, dab gerade all diesem Beispiel, bei dem beide 
Methoden einwandfrei arbeiten k6nnen, v611ige ~3bereinstimmung der 
Ergebnisse erzielt wurde. 

Einen L~berblick fiber die bisher vorliegenden Resultate der Molekular- 
strahlmethode finder man in Tabelle 6 1 

Der Vergleich der Ergebnisse tier MolekularstrahLmethode mit den 
Resultaten anderer Arbeitsweisen zeigt, daB' sie in der Lage ist, exakte 
Auskfinfte fiber die Kernmomente zu liefern. Speziell die Atomstratfl- 
methode, die fiir die Bestimmung von I und/zK bevorzugt geeignet ist, 
liefert der Hyperfeinstrukturmethode ebenbfirtige Aussagen, ja ist der 
letzteren in gfinstigen F~illen fiberlegen. Dies l~i]3t sich etwa so ab- 
grenzen: bei den leichten Elementen, bei denen aus ersichtlichen Grfinden 
die A v-Werte klein sind, ist die Hyperfeinstrukturmethode benach- 
teiligt, da sie entweder fiberhaupt keine Aufspaltung oder nur mehr  
oder weniger aufgel6ste Strukturen feststetlen kann (wobei die Doppler- 
breite der Linien trotz vorhandener tiefer Temperaturen sich st6rend 

x Die im Nachtrag mitgeteilten Ergebnisse sind berficksichtigt. 
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T a b e l l e  6. 
I nach 

Isotop 

H 
D 

Li, 
LiT 

Na2a~ [ 

1(41 

Rbs~ 
Rbs7 

Cs~aa 

A. I B. 

i/z 1/2 
- -  I 

3/2 3/2 3/2 

3/z 3/z 3/z 
3/2 - -  
3/2 - -  

5/2 5/2 

- -  ] 7/2 

! 
A~ (*Sal,.) in cm -x nach [ 

! 

A. I m I I I - I f .  

o,o48 
0,011 

0,0077 
0 , 0 2 7  

0 , 0 6 0  

O , O I 5  4 

0 , 0 0 8 5  

o,  I o 2  

. B . 

0,059 

O,O15  

O, I O I  

Vt :~2 nach 

A. 

3,35 : I 

o,258 

0,554 . _ _  . 

J H r .  

[4: I ~] 

~K in K.M. nach 

A. ] ~¢I. x 

2,85 2,5 
0,85 o,5--1 

0,85 
3 , 2  . _ _  

2 , I  . - -  

0,40 . __ 
0 , 2 2  ' - -  

• 1 , 4  ] - -  

$ 

bemerkbar  macht3). Hier arbeitet die Atomstrahlmethode sicherlich 
genauer. Bei den schweren Elementen dagegen erreichen Hyperfein- 
stmkturuntersuchungen an Linien, die roll aufgel6st werden k6nnen, 
dieselbe Genauigkeit in A v (_< 1%). Beziiglich der Vorzeichenbestimmung 
von /~K gilt dasselbe. Was die Feststellung von I betrifft, so sind die 
Alkalien ffir die Hyperfeinstrukturuntersuchung besonders ungfinstige 
Objekte, weil bei ihnen im Bogenspektrum nur der Grundzustand n~Si/~ 
und gfinstigen Falles der angeregte Zustand n2Pllz aufspa]ten. Bei 
beiden ist die Aufspaltung nur zweifach, so dab aus ihr I nicht best immt 
werden kann. Wenn nicht das Funkenspektrum Auskunft gibt, so bleibt 
zur sicheren Bestimmung von I nur der PASCHEN-BACK-Effekt, der sich 
aber aus den angegebenen Grtinden bisher nur an Cs hat ausffihren 
lassen. Hier ist die Atomstrahlmethode auf Grund ihrer Eigenart  voll- 
kommen fiberlegen. 

Die Beschr~inkung des Anwendungsbereiches der Atomstrahlmethode 
liegt dafin, dab sie nur auf Elemente anwendbar ist, die sich auf Grund 
ihres Dampfdruckes bei erreichbaren Temperaturen zur Strahlbildung 
eignen und deren Grundzustand eine von Null verschiedene Hyperfein- 
strukturaufspaltung A v besitzt. Sie kann fernerhin keine Ionenspektren 
erfassen und muB sich naturgem~iB mit dem Gmndzustand des Atoms 
begnfigen. In allen diesen Punkten ist die Hyperfeinstrukturmethode 
vlelseitiger, wobei es besonders wichtig ist, dab durch sie auch die an- 
geregten Zust~nde erfal3t werden k6nnen. Beim heutigen Stand der 
rechnerischen Ermitt lung yon Hm (o) ist es sehr wfinschenswert, die 
/zK-Werte, welche aus den Aufspaltungen der verschiedenen Spektral- 
terlne eines Isotops bestimmt werden, vergleichen zu k6nnen. Nut  so 
bekommt man ein eindeutiges U~efl  fiber die Gfite der berechneten 

i Molekfilablenkungsversuch. - -  ~ Para-Ortho-Umwandlung. 
3 Wenn nicht nach der yon JACKSON und IZUH~¢ (2O) ausgearbeiteten 

Methode der Dopplereffekt ausgeschaltet wird, was aber nur an einigen 
wenigen Elementen m6glich ist. 

17" 
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tzK-Werte, speziell darfiber, ob ein Term, aus dessen Aufspaltung /~K 
best immt worden ist, ungest6rt ist oder nicht. 

I m  ganzen genommen erg~inzen sich beide Methodei1 auf das gliick- 
lichste, so dab zu hoffell ist, dab durch Zusammenarbeit  beider auf 
diesem fiir eine Theorie des Kernaufbaues so wichtigen Teilgebiet in 
absehbarer Zeit ein m6glichst liickellloses und einwandfreies experi- 
melltelles Material vorliegt. 

Zusatz bei der Korrektur. Es sind die Resultate dreier Arbeiten, die 
inzwischen gemacht worden sind, nachzutragen. 

I. Die magnetischen Momente des H-  und D-Kernes Silld mit  Hilfe 
einer lloch nicht beschriebenen experimentellen Anordllung yon KELLOG, 
RABI ulld ZACHARIAS neu gemessen worden 1. In einem schwachen 
inhomogenell Magnetfeld wird der zu untersuchellde Atomstrahl in seine 
2 (2 1 + I) Teilsfrahlen zerlegt, die durch ein starkes inhomogelles Feld  
umgekehrter  Richtung paarweise wieder vereinigt werden. So ents teht  
bei Beobachtung an der Stelle s = o bei festgehaltenem starkem Feld 
und langsam gesteigertem schwachem Feld immer dann, wenn zwei 
Teilstrahlen mit  gleichem I[I auf den Detektor, eii1 STERN-PI~ANI- 
Manometer, fokussiert sind, ein Maxima der Strahlenintensit~it. Mall 
erh~lt 2 1 + I Maxima, deren Zahl den Weft  voll I u n d  deren zugeh6rige 
Feldgr6Ben da~ magnetische Moment bestimmen. Die Ergebnisse sind: 
A ~'H = 0 ,048 cm-1 und A VD = 0,OII crn -1, d. h. #p = 2,85 + o,o15 K.M., 
/AD = 0,85 :~X 0,03 K.M. und /~,v = - - 2  K.M. Die Genauigkeit dieser 
Arbeitsweise erreicht nicht die der Nullmomentmethode, da die H-  bzw. 
D-Atome, die zur Intensit~t im Detektor  beitragell, alle auf gekri immten 
Bahnen laufen, l~ngs denen die Feldgr6Ben in nicht genau erfaBbarer 
Weise variieren, w/ihrend bei der Nullmomentmethode gerade diejenigell 
Atome gemessen werdell, die nicht abgelenkt worden sind. Aus Inten-  
sit/itsgrfinden war auBerdem die Strahlh6he bei diesen Messungen gr68er 
als bei den Alkaliversuchen. Auch wenn die Genauigkeit ffir die H-  
Versuche nicht fibersch~tzt sein sollte - -  was immerhin m6glich er- 
scheint - - ,  so fiberschneiden sich bier erfreulicherweise nunmehr die 
Fehlerbereiche der Molekfil- und Atomstrahlversuche, so dab beide 
Messungen wohl miteinander vertr/iglich sin& 

2. MANLEY und MILL~AN ~ haben die Ablenkversuche an Li 6 wiederholt 
mi t  dem Ergebnis, dab A v (Li6) : A v (LIT) = o,29o, A v (LIT) = o,oo77 cm -1, 
I (Li6) = I und /z  (Lie) =- o,85 K.M. sind. 

3- KOPFEgMANN und KROGER S konnten die Hypeffeinstrukturen der 
Rb-Resonanzlinien mit  verbessezten Hflfsmitteln genauer messen. Die 
gefundenen A v-Werte des Grundzustandes des Rb I flit beide Isotope 
st immen quanti tat iv mit  den Resultaten der Atomstrahlmethode fiberein. 

Alle diese Ergebnisse sind in TabeHe 5 mitber/icksichtigt. 

1 KELLOG, P~ABI and ZACHARIAS: Physic. Rev. 50, 472 (1936). 
2 MANLEY and i~ILLMAN: Physic. Rev. 50, 380 (I936). 
S KOPFERMANN U. KR/,)GER: Z.  Physik (ira Druck). 
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E i n l e i t u n g .  

i .  Von den drei  Grundeinhei ten  des absolu ten  MaBsystems, der  L/inge, 
der  Masse und  der  Zeit,  s ind durch  besondere  in te rna t iona le  Ube re inkunf t  
nu r  d i e  E inhe i t  der  L~tnge und  der  Masse festgelegt  und  in P r o t o t y p e n ,  
die als solche in keinerlei  Abh~tngigkeit  zu i rgendwelchen yon  der  N a t u r  
gegebenen Gr6Ben mehr  stehen,  aufbewahr t ,  w~thrend m a n  bezi igl ich 
der  E inhe i t  der  Zei t  bisher  der  ~3berlieferung ge t reu  gebl ieben ist,  h ie r -  
I i ir  den 864oo. Tell  des mi t t l e ren  Sonnentages  zu nehmen.  Durch  Bei-  
b e h a l t u n g  dieser Zei teinhei t  bezieht  m a n  j ede physikal ische  Messung, 
in  die die Zei t  eingeht,  auf  das  durch  eine einmalige U m d r e h u n g  des 
E r d k 6 r p e r s  gegebene Zeitma/3. Man umging  d a m i t  zwar  die No twend ig -  
kei t ,  ein yon der  E rddrehung  unabh/ ingiges  Ze i tnormal  zu schaffen,  
m a n  un te rwar f  sich aber  daf i i r  der  Unbequeml ichke i t ,  fiir genaues te  
Messungen n ich t  auf ein handl iches  Ze i tno rma l  selbst  zur i ickgreifen zu 
k6nnen,  s o n d e m  das Zeitmal3 hierf i i r  nu r  fiber Hi l f sappara te  - -  die 
Uhren  - -  zur  Verfiigung zu haben.  
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Man machte nur aus der Not eine Tugend, wenn man sich bisher 
mit diesem Zustancl abfand, da die Erkenntnis sehr ffiihzeitig bestand, 
dab die Schaffung eines der Gtite des durch die Erde verk6rperten 
astronomischen ZeitmaBes fiber lange Zeiten auch nur ann~ihernd gleichen 
Prototyps der Zeiteinheit mit auBerordentlichen Schwiefigkeiten ver- 
bunden und wahrscheinlich kaum zu erreichen sein wfirde. An und ffir 
sich k6nnte j eder Apparat, sofern er nur mit h6chster Pr~izision periodisch 
wiederkehrende Vorg~nge erzeugt, als irdisches Zeitmal3 verwendet werden, 
Rider aber zeigt die Praxis, dab jeder periodische Vorgang yon einer 
bestimmten Grenze ab meBbar durch einwirkende Kr~ifte in seinem zeit- 
lichen Ablauf beeinfluBt werden kann. Es scheiden auf der Suche nach 
einem irdischen Zeitnormal also alle die periodisch wiederkehrenden Vor- 
g~inge aus, deren Beeinflussungsgrenze einer geringeren GleichfSrmigkeit 
des zeitlichen Ablaufs entspricht, als sie durch das astronomische Zeit- 
normal gegeben ist. 

Nut  zwei Apparate, und zwar die astronomische Pendeluhr neuester 
Konstruktion und die piezoelektrische Quarzuhr k6nnen zur Zeit An- 
spruch darauf erheben, eine Beeinflussungsgrenze der yon ihnen erzeugten 
periodischen Vorg~inge erreicht zu haben, die die Frage nach ihrer 
Brauchbarkeit als irdisches Zeitnormal zu stellen gestattet. 

2. Stellt man die Forderung nach Schaffung eines irdischen Zeit- 
norma!es, so wird man sich iiber dfe Gr6Be und Tragweite dieser Forde- 
rung erst dann v611ig klar, wenn man bedenkt, dab mehrhundertj~ihrige 
Vorarbeit der f~ihigsten und besten Physiker und Konstrukteure n6tig 
war, um die M6glichkeit zu schaffen, dab jetzt  fiberhaupt ffir die Pendel- 
uhren die Frage nach ihrer Eignung Ms irdisches ZeitnormM aufgeworfen 
werden darf. Ebenso muB man bedenken, dab diese Frage zwangsl~iufig 
mit jener nach der Gleichf6rmigkeit der Drehgeschwindigkeit des astro- 
nomischen Zeitnormals verbunden ist. Der Vergleich eines irdischen mit 
dem astronomischen Zeitnormal erweitert die Untersuchung dahin, ob 
alas irdische dem astronomischen nicht nur tiber, kurze, sondern auch 
tiber lang dauernde Zeitr~iume hinaus iiberlegen ist. Je nach Befund 
wird das irdische Zeitnormal nur Schwankungen der Gleichf6rmigkeit 
der Erddrehung aufzeichnen oder auch einen Beitrag zum Studium einer 
etwaigen allmiihlichen Anderung der Drehgeschwindigkeit leisten k6nnen. 
Gebraucht mall die Ausdrucksweise der UhrenmeBkunst, so ergeben 
diese beiden F~ille die Beantwortung der Frage nach zuf~illiger Gang- 
schwankung und systematischer Gang~inderung der Erde, womit die 
Gtite der Erde als Zeitnormal zur Aussprache steht. 

Diese Arbeit befaBt sich, eingrenzend, im wesentlichen mit den 
Gangleistungen der astronomischen Pendeluhren und der Quarzuhren 
und dem Vergleich dieser Ergebnisse. Es wird sich zeigen, daB nach 
dem augenblicklichen Stand der Forschung die Quarzuhren der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt (PTR) die besseren Gangleistungen 
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aufzuweisen haben und allein Schlfisse fiber die Gleichf6rmigkeit des 
astronomischen Zeitnormals zu ziehen gestatten. 

I. Die a s t ronomische  Tages l~nge.  

a) Die E r d e  als a s t r o n o m i s c h e s  Z e i t n o r m a l .  

3. Wit sind es gew6hnt, mit der mittleren Sekunde als Grundeinheit der 
Zeit als etwas Selbstverst~ndlichem zu rechnen. In Wirklichkeit zwang 
die Unvollkommenheit des Sonnentages dazu, eine mittlere Sekunde 
zu definieren, die nur mittelbar aus der Bewegung der Erde abzuleiten 
war. Die zwischen zwei Meridiandurchg~ngen der Sonne liegende Zeit- 
dauer, die als wahrer Sonnentag bezeichnet wird, ist infolge der Neigung 
der Ekliptik gegen den Himmels~quator und info]ge der elliptischen 
Form der Erdbahn von Tag zu Tag nicht gIeich lang. Die wahren 
Sonnentage weichen in ihrem Stande bis zu 31 min voneinander ab. 
Es kommt hinzu, dab infolge der Schiefe der Ekliptik und der Neigung 
der Ebene des Mondumlaufes die Erdachse im Raume nicht feststeht, 
sondern im Verlauf yon 26ooo Jahren auf einem Kegelmantel eine Um- 
drehung (Pr~zession) um die EkIiptikachse ausftihrt, wobei der PrA- 
zession eine ellipsenf6rmige Bewegung der Erdachse (Nutation) mit 
einem periodischen Hauptglied yon I8,5 Jahren fiberlagert ist. Die 
Pr~zession bewirkt, dab sich die Schnittgerade, die die als Frfihlings- 
und Herbstpunkt bezeichneten Schnittpunkte yon Ekliptik und fi~quator 
verbindet, j~hrlich urn etwa 5 ° Bogensekunden dr~ht, wodurch der Frtih- 
lingspunkt sich verschiebt. Damit wird die scheinbare Umlaufsdauer 
der Sonne auf ihrer Bahn um die Erde verschieden, je nachdem man 
das Jahr zwischen zwei wahren Frfihlingspunkten oder zwischen zwei 
eL1 ffir allemal am Fixsternhimmel festgelegten Frfihlingspunkten ab- 
mil3t. Das erstere Jahr ist kfirzer und wird als tropisches Jahr bezeichnet, 
im Gegensatz zu dem zweiten Jahr, dem siderischen Jahr. 

Urn bei unserer Zeitrechnung im Einklang mit den yon der Natur 
gegebenen Jahreszeiten bleiben zu k6nnen, bestimmte man das auf die 
wahren Frfihlingspunkte bezogene tropische Jahr zum JahreszeitmaB und 
unterteilte es durch Einfiihrung einer mittleren Sonne, d. h. einer Sonne, 
die auf dem Himmels~quator mit konstanter Geschwindigkeit die Erde 
umkreist, in 365,242198... Teile, den sog. mittleren Sonnentag. Der 
rnittlere Sonnentag ist also im Gegensatz zum wahren Sonnentag stets yon 
gleicher L~nge. Die Differenz im Stand zwischen wahrem Sonnentag 
und mittlerem Sonnentag, der als solcher ja nicht beobachtbar, sondern 
nur eille Fiktion ist, ist gleich der ,,Zeitgleichung", deren Betr~ge auf 
Grund der gesetzm~Bigen Kenntnisse der die Umlaufszeiten regulierenden 
Kr~fte weitgehend berechenbar sind. 

In Abb. I i s t  der Verlauf der Zeitgleichung nach Angaben des Berliner 
Astronomischen Jahrbuches (I) ftir das Jahr 1936 dargestellt. Die 
,,Zeitgleichung" ist der Betrag, um den an jedem Tag der Meridian- 



Genaue Zeitmessung. 265 

durchgang der wahren Sonne frfiher oder spAter als derjenige der mitt- 
leren Sonne erfolgt. Das positive Vorzeichen der Zeitgleichung bedeutet, 
dab die mittlere Sonne um den zugeh6rigen ]3etrag vor der wahren 
Sonne durch den Meridian hindurchgegangen ist, d .h. ,  dab die wahre 
Sonne nach der Uhr z .B.  erst u m  I 2 h I 4 m 2 3  s im Meridian steht. 

4. Die mittlere Sekunde, die als Grundeinheit der Zeit client, ist ihrer- 
seits der 86400. Teil des mittleren Sonnentages. Die mittlere Sekunde 
als der 86400. 365,242198 . . . .  steTeil des tropischen Jahres k6nnte mithin 
als Grundeinheit der Zeit unmittel- m~a 
bar auf das Jahr selbst bezogen wer- 1~ 

12 
den, wenn man Uhren bes~13e, die 1~ 
w~hrend eines Jahres v611ig kon- 8 
stant sind und die mit h6chster 
Genauigkeit mit dem Zeitpunkt des _~ ~ 
Standes der mittleren Sonne im ~ z 
wahren Frfihlingspunkt verglichen ~ 
werden k6nnten. ~-2 

Leider ist bei dem heutigen -s 
Stand der Uhrentechnik die unmit- -~ 
telbare Abnahme eines Zeitmal3es -m 
vom tropischen Jahr  noch nicht -Te 

- l a  
zu'verwirklichen. Auch die Zeit- -is 
abnahme vom wahren Sonnentag 
ist nicht mit geniigender Genauig- 

1936 V 

I 

Abb. !. Kurve" der Zeitgleichung. 

keit durchffihrbar. Es bleibt daher fi~r Zwecke der Zeitmessung nur der 
zum mittleren Sonnentag in bestimmter Beziehung stehende Sterntag als 
geeignetes Zeitma3 fibrig. 

Der Sterntag ist der Zeitraum, der zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Mefidiandurchg~ngen ein und desselben FLxsternes liegt. Man spficht 
hierbei von oberer oder unterer Kulmination, je nachdem, ob der Dutch- 
gang auf dem Meridiankreis oberhalb oder unterhalb des Poles erfolgt. 
Sterntag und mittlerer Sonnentag differieren wegen des Umlaufes der 
Erde um die Sonne um einen konstanten Betrag: es ist I Sterntag = 
86164 ,0905 . . .  mittlere Sekunden. Mit Hilfe dieser Umrechnungszahl 
gewinnen wit die Grundeinheit der Zeit trotz ihrer Herkunft vom 
Sonnentag aus Sternbeobachtungen. 

Die Zeitdauer des aus den Sternbeobachtungen ermittelten mittleren 
Sonnentages werden wir in den folgenden Abschnitten als astronomische 
Tagesldnge bezeichnen. Die astronomische Tagesl~nge ist der Zeit- 
mal3stab, den wir an die irdischen Uhren als Zeitmesser anlegen, um 
ihre Brauchbarkeit zu untersuchen. 

b) Die  Z e i t f i b e r t r a g u n g .  

5. Es war yon jeher eine der vornehmsten Aufgaben der experi- 
mentellen Astronomie, die astronomische Tagesl~tnge auf Uhren zu fiber- 
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tragen und das astronomische ZeitmaB damit ftir irdische Zeitmessungen 
tiber einen m6glichst langen Zeitraum aufzubewahren. Diese Aufgabe 
wird in Europa von einigen besonders hierftir eingerichteten Zeit- 
instituten bearbeitet: Deutsche Seewarte Hamburg (H), Geod~itisches 
Institut Potsdam (P), Sternwarte Greenwich (G), Bureau international 
de l'heure Paris (Pa). 

Als Fixpunkte am Himmel dienen bei der Zeittibertragung die Zeit- 
sterne; dies sind Fixsterne, deren Stern6rter durch stAndige l~berwachung 
genau bekannt und in besonderen, yon astronomischen Recheninstituten 
bearbeiteten Katalogen, z.B. dem 3. Fundamentalkatalog des Berliner 
Astronomisctlen Jahrbuctles (FK 3) oder dem Eichelbergerschen Katalog 
(EK) verzeictlnet sin& 

Als Zeitsterne verwendet man im allgemeinen nur Fixsterne mi t  
oberer Kulmination, deren Durchgang durch den Meridian nicht allzu 
weir stidlich und nSrdhch des Zenits erfolgt. Die Erfahrnngen haben 
gezeigt, dab die Zeitiibertragung von Zeifstemen unterer Kulmination, 
also vom PoI abw~irts nach dem Nordpunkt des Horizontes zu, zu lmgenau 
erfolgt. Die Deutsche Seewarte (2) verf~hrt bei der Auswahl von Zeit- 
sternen zum Zwecke einer Zeitiibertragung so, dab der Schwerpunkt 
aller hierbei beteiligten Zeitsterne mSglichst illS Zenit f~illt. 

6. Zur Zeittibertragung vom Zeitstern auf eine Registriervorrichtung, 
die gleichzeitig eine Standmarkiernng der zu messenden Uhr gestattet, 
dient das ,,Durchgangsinstrument". Dieses Instrument ist ein Fern- 
rohr, dessen optische Achse genau in der Meridianebene seines Stand- 
punktes ausgerichtet ist, w~ihrend es um eine tlorizontale, von Osten 
nach Westen orientierte Drehachse, die h6chsten Ansprtichen an Starrheit 
und Achsenlagerung entsprechen muB, drehbar ist. Ein in der Bild- 
ebene des Fernrohres vertikal ausgespannter Faden spielt die Rolle 
eines Zeitstriches eines Ziffernblattes. Der Augenblick, in dem der das 
Gesichtsfeld im Durchgangsinstrument passierende Zeitstern mit dem 
Faden koinzidiert, stellt einen Zeitpunkt des astronomischen ZeitmaBes 
dar. Der absolute Wert dieses Zeitpunktes ist als Rektaszension bekalmt. 

Die l~bertragung des Zeitpunktes yon Stern- und Fadenkoinzidenz 
und die Ausl6sung der hierzu geh6rigen Markierung auf dem Schreib- 
band einer Registriereinrichtung (Chronograph) geschieht am genauesten 
mit dem am Durchgangsinstrument angebrachten unpersSnlichen Mikro- 
meter von REPSOLD, das dell in der Bildebene ausgespannten Vertikal- 
laden mit dem durchwandernden Zeitstern mitzuftihren gestattet. Durch 
das unpers~nhche Mikrometer werden pers6nliche Fehler des Beob- 
achters, die bei gleichzeitigem Anschneiden des Sternes und Hand- 
tastung des Zeitpunktes zur AuslSsung tier Markiernng stets auftreten, 
stark herabgesetzt, bzw. vermieden. 

Die l~lbertragung des Zeitpunktes und die Ausl6sung der Markierung 
erfolgt dadurch, dab w~ihrend des Mitfiihrens des Vertikalfadens mit  
dem Zeitstern mittels einer Mikrometerschraube eine mit dieser Schraube 
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x-erbundene Trommel mit Kontaktlamellen in gleichen Zeitintervallen 
einen Stromkreis schliel3t, der die Registriervorrichtung betlitigt. Man 
erh~ilt dadurch yon einem einzigen Zeitstern w~hrend seines Dutch- 
ganges soviel Zeitmarken, als Kontaktlamellen auf dem Umfang der 
Trommel vorhanden sind. Durch Mittelbildung aus diesen Markierungen 
werden 13bertragungsschwankungen der gesamten Apparatur ,,Fernrohr --  
Registrierung" und Abweichungen in der Auffassung des Beobachters 
beim Anschneiden in ihrem f~ilschenden EinfluB verkleinert. 

7- Als Registrierinstrumente werden Spitzenschreiber und wolff zum 
Teil auch schon die modernen Drehspulschnellschreiber verwendet. Auf 
Grund der Erfahrungen des Verf. sind bei den heutigen gesteigerten 
Anforderungen an Genauigkeit bei der Zeitauswertung der Markierung 
wohl llur noch die Drehspulschnellschreiber am Platze. Aus diesem 
Grunde soll auch nur auf diese an dieser Stelle etwas n~iher eingegangen 
werden; auch deshalb, weft allein mit ihnerl die Messungen an den 
Quarzuhren ausgeffihrt werden. 

Der Drehspulschnellschreiber gestattet, mit konstanten Streifen- 
geschwindigkeitei1 bis zu 300 mm/sec bei einem geringen Strombedarf 
yon wenigen Milliamp. fiir die Schreibspule zu arbeiten. Die Gleich- 
m~Bigkeit der Streifengeschwindigkeit kann dadurch sehr gesteigert 
werden, dal3 der den Papmrstreifen ziehende Motor durch einen an- 
gekuppelten Synchronmotor auf konstanter Drehzahl gehalten wird. In 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt liefert eine Quarzuhr selbst 
den synchronisierenden Wechselstrom. Durch passende Wahl tier 
Frequenz dieses Stromes ist erreichbar, dab z. B. die Streifengeschwin- 
digkeit genau Ioomm/sec betr~igt. Ein Zeitmarkenabstand ill Milli- 
metern entspricht einem Zeitabstand in Hundertstel-Sekunden. Die 
Ausmel3arbeit mit dem MillimetermaB gibt daher ohne Umrechnung 
das zugeh6rige ZeitmaB. 

Der Drehspulschnellschreiber liefert im Ruhezustand einen Dauer- 
strich. Je nach der Stromrichtung des durch die Schreibspule geschickten 
StromstoBes erfolgt der Ausschlag der Schreibfeder nach rechts oder 
links (in der Streifenzugrichtung gesehen). Es ist also bei verschiedeller 
Polung der Stromkreise m6glich, mehrere Ereignisse gleichzeitig mit 
einer Schreibfeder zu schreiben und dabei die Marken in ihrer Zugeh6rig- 
keit unterscheiden zu k6nnen. 

8. Die Genauigkeit, mit der der Einsatz der Markierung auf dem 
Papierstreifen ausgemessen werden kann, h~ingt yon  der Streifen- 
geschwindigkeit und dem Winkel ab, mit dem die Schreibfeder aus 
der Nullinie das Zeichen herausschreibt. Die Genauigkeit nimmt mit 
der Streifengeschwindigkeit zu, solange der Schreibwinkel llahezu 9 °0 
betr~igt; bei zu groBer Geschwindigkeit ist dies nicht mehr tier Fall, 
wenn mall nicht durch Gestaltung des die Schreibspule drehenden 
Stromstol3es daftir sorgt, dab auch dann noch die Schreibspule ruck- 
artig mit Heftigkeit aus ihrer Ruhelage herausfliegt. 
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Diese Mal3nahme wenden SCHEIBE und ADELSBERGER (3) bei den 
Zeitbestimmungen mittels Quarzuhren stets an, sowohl bei Aufnahme 
der Zeitsignale, als auch bei dem Aufzeichnen der Synchronmotor- 
kontakte und der Frequenzdifferenzwerte der Quarzuhren. I)as Ver- 
fahren besteht darin, nach Abb. 2 dutch das zu markierende Ereignis, 
also z .B.  durch ein Zeitzeichensignal, das Gitter einer Verst~rkerr6hre 
entblockieren zu lassen, wodurch ein im Anodenkreis liegender Konden- 
sator fiber die Schreibspule entladen wird. Infolge der kurzen I)auer 
des Entladungsstromes kann ohne Schaden die Spannung am Konden- 

I] e 

(Syn~l~n- 

Abb.  2. Ze i tgeber .  

(Recorder} 
t? o 

sator und die GrSl3e des Kondensa- 
tors so hoch gew~hlt werden, dab 
der Entladungsstrom dell sonst zu- 
l~ssigen Dauerstrom in der Schreib- 
spule vielmals fibersteigt. Der Er-  
folg ist auch bei hohen Streifen- 
geschwindigkeiten ein scharfer Aus- 
schlag der Schreibspule. 

Man erreicht damit, dab bei 
einer Streifengeschwindigkeit yon 

I oomm/s und bei Verwendung eines mm-geteilten GlasmaBstabes der 
Ablesefehler in der Gr613enordnung von o,I ram, entsprechend einem 
Zeitfehler von o,ooi sec, bleibt. 

Verlangt man noch h6here Ablesegenauigkeiten, so kann man mit  
Erfolg den Schleifenoszillographen verwenden. 

c) D e r  F e h l e r  e i ne r  Z e i t b e s t i m m u n g  bei  V e r w e n d u n g  d e s  
D u r c h g a n g s i n s t r u m e n t e s .  

9- Der durch die NIarkierung auf dem Papierstreifen gegebene Zeit- 
punkt ist naturgem~B nicht yon vornherein gleich dem Zeitpunkt zu 
setzen, in dem der Zeitstern in der Meridianebene der optischen Achse 
des Durchgangsinstrumentes steht. Die Differenz zwischen wahrer und 
markierter Zeit ist der Fehler der Zeitbestimmung. Er  setzt sich aus 
den mannigfachsten Einzelfehlern zusammen, yon denen die haupt-  
sAchlichsten genannt seien: a) Seitenrefraktionsfehler infolge der Beugung 
des vom Stern einfallenden Lichtstrahles in der oberen AtmosphXre 
und in den unteren Luftschichten durch lokale Einflfisse, b) Fehler in 
der Aufsteilung des Fernrohres und VerzSgerungen durch die Registrier- 
einrichtung, c) pers~nliche Gleichung des Beobachters. 

IO. Der Fehler der Seitenrefraktion ist, soweit er auf Schichtung 
in der Atmosphere zurfickgeffihrt werden mul3, dutch experimentelle 
Mittel nicht zu beseitigen. Er  kann aus der Wetterlage vielleicht ab- 
geschttzt  werden. Theoretisch bewirkt er nach einer Zusammenstellung 
von SCHfJTTE (4) bei einer durch die gesamte Atmosphere gehenden 
Schichtneigung yon I ° im Zenit ungfinstigstenfalls eine Zeitpunkts- 
verschiebung yon 0,07 sec. (Dies soU jedoch ein selten eintretender 
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Extremfall  sein.) Absch~tzungsm~Big dfirften St6rnngen durch Seiten- 
refraktion 6rtlicher Natur, wie z. B. durch den EinfluB der Ausstrahlung 
erw~rmter Geb~udeteile, an denen die verl~ngerte optische Achse des 
Durchgangsinstrnmentes vorbeiffihrt, schwieriger zu erfassen sein; mittels 
guter Uhren sind sie jedoch expefimentell zu ermitteln. Einen solchen 
Fall untersuchten FREIESLEBEN und LANGE (5) auf tier Deutschen See- 
warte, wo ein Neubau ziemtich nahe der Mefidianebene des Durchgangs- 
instrumentes aufgeffihrt worden ist. Sie fanden, da0 systematische 
Standabweichungen der nach Hamburg gegebenen Signalstromst613e der 
Quarzuhr I I I  der PTR gegenfiber den Stern-Zeitbestirnmungen auf 
Seitenrefraktionseinflfisse dieses Neubaues zurfickzuffihren waren ,  die 
besonders an Tagen starker Sonneneinstrahlung und an schwfilen Sommer- 
abenden auftraten. Die Zeitpunktsverschiebung betrug bis zu o,oi5 sec. 
Abhilfe gegen diese und andere atmosph~rischen Einflfisse w~re grund- 
s~tzlich wohl nur durch Aufstellung der Durchgangsinstrumente in einer 
kfihlen Hochebene steppenartigen Charakters zu erreichen. 

I I .  Gfinstiger liegen die Verh~ltnisse hinsichtlich der Beseitigung der 
dutch die Instrumenteneigenschaften bedingten Fehler. Schiefe des 
Durchgangsinstrumentes gegen die Meridianebene, Zapfenungteichheit 
der Fernrohrdrehachse usw. sind in weitem Mal3e der Kontrolle zu- 
g~nglich und k6nnen durch besondere BeobachtungsmaJ3nahmen in 
ihrem FehlereinfluB vermindert werden. Ebenso k6nnen Fehler des 
unpers6nlichen Mikrometers und der Registriervorrichtung untersucht 
und rechnerisch vom Resultat eliminiert werden. 

12. Kaum so einfach sind die Fehler zu beseitigen, die der Beobachter 
bei dem Anschneiden des Sternes selbst macht und die dutch die k6rper- 
liche und geistige Verfassung des Beobachters bestimmt werden. Diese, 
als pers6nliche Gleichung des Beobachters bezeichneten Fehler sind 
weitgehelld von STOYKO (6) und anderen untersucht worden. Die pers6n- 
liche Gleichun~ vom Betrag his zu einigen hlmdertstel Sekunden differiert 
bei den einzelnen Beobachtern sehr stark, sie ~ndert sich jedoch auch 
mit der Zeit. REPSOLD (2) hat anl~Blich der internationalen L~ngen- 
vermessung 1933 mittels der Quarzuhr I I I  die pers6nliche Gleichung 
dreier Beobachter relativ zueinander untersucht. Er  findet Zeitpunkts- 
unterschiede zwischen zwei Beobachtern bis zu einigen hundertstel 
Sekunden. 

13. Um die Summe der soeben aufgeffihrten Fehler klein zu halten, 
wird zur Bestimmung eines Zeitpunktes nicht nur ein Stern, sondern 
eine Anzahl von Sternen herangezogen, wobei von jedem Stern mittels 
des unpers6nlichen Mikrometers mehrere Zeitmarkierungen ausgeffihrt 
werden. Auf der Deutschen Seewarte verwendet man im allgemeinen 
IO Zeitsterne mit 20 Zeitmarkiernngen pro Stern. Der mittlere Fehler (2) 
einer solchen Zeitbestimmung ergibt sich zu etwa 4-o,o2 sec. 

Aul3er diesem mittleren Fehler einer Zeitbestimmung k6nnen jedoch 
auch noch systematische Fehler unbekannter Ursache auftreten, die man 
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in ihrer Differenz wenigstens dann feststellen kann, wenn an zwei ver- 
schiedenen Durchgangsinstrumenten gleichzeitig zur selben Zeit Zeit- 
bestimmungen ausgefiihrt werden. Diese systematischen Fehler, am die 
Zeitbestimmungen an zwei verschiedenen Instrumenten abweichen, er- 
reichen nach einer Aufziihlung yon SCHOTTE (4) Betr~ige his zu o,I sec. 
Die Fehler m6gen zum Teil pers6nliche, zum Teil auch instrumentelle 
sein, sie beweisen zumindesten ffir die Beurteilung der Zeitsicherung 
fiber das astronomische Zeitmal3, dab aus Sternbeobachtungen Schliisse 
nur mit Vorsicht gezogen werden diirfen. 

14. Es ist zur Zeit noch unzweckm~il3ig, das astronomische Zeitmal3 
yon Tag zu Tag mittels Quarzuhren selbst zu kontrollieren. Das, was 
man messen wfirde, ware nur der experimentelle Fehler der Zeit- 
bestimmung selbst, aber nicht der des astronomischen Zeitmal3es. Die 
auBerordentliche Gangkonstanz der Quarzuhren bei Intervallen yon 
Tagesliingen erlaubt einen Zeitpunkt auf wenige zehntausendstel Sekun- 
den genau anzugeben (7). Diese hohe Genauigkeit der Zeitbestimmung 
mittels Quarzuhren w~ire nur auszuniitzen, wenn der Fehler der Zeit- 
bestimmung mittels Zeitsterne etwa Ioomal kleiner als 0,02 sec w~ire. 
Die Forderung, nach Mitteln und Wegen zu suchen, den Fehler der 
astronomischen Zeitbestimmung weit zu verkleinern, ist also di4mgend. 
Wie bereits bemerkt, w~ire zur Beseitigung atmosph~ifischer Einfliisse 
die Aufstellung der Instrumente in geeigneter Umgebung n6tig, w ~ r e n d  
zur Beseitigung pers6nlicher Fehler der Ersatz des unpers6nlichen 
Mikrometers durch eine objektive Aufnahmeapparatur anzustreben w~ire. 
Ans~itze zur Entwicklung einer solchen Apparatur mittels Photozellen 
sind gemacht. Es daft jedoch nicht verkannt werden, dab hierbei grol3e 
Schwierigkeiten wegen mangelnder Stemhelligkeit und in der Fixierung 
des Anschnittes des Sternscheibchens zu fiberwinden sind. 

d) Der  Z e i t d i e n s t .  

15. Das Klirna Mitteleuropas gestattet im Verlauf eines Monates 
nut  wenige Zeitbestimmungen auszuffihren. In den Monaten des Sp~it- 
herbstes k6nnen nach einer Zeitbestimmung oft mehr als zwei Wochen 
vergehen, ehe ein wolkenloser Nachthimmel emeut eine Zeitbestimmung 
zul~illt. In den Zwischenzeitr~iumen sind die Zeitinstitute darauf an- 
gewiesen, Zeitangaben aus den Uhren abzuleiten. Von der Gfite dieser 
Uhren hiingt es ab, mit welcher Genauigkeit auf Grund der vorher 
mittels Zeitbestimmungen ermittelten Gangformel die Uhrzeit angegeben 
werden kann. 

Es genfigt uns voflliufig zu wissen, dab eine mehr oder weniger 
unsichere Zeitextrapolation m6glich i s t .  Die Zeitinstitute sind damit in 
die Lage versetzt, das yon den Zeitsternen abgenommene Zeitmal3, 
mehr oder weniger fichtig der Allgemeinheit zur Verffigung zu stellen. 
Dies geschieht fiber die sog. Zeitzeichen, die yon einigen Grol3sendern 
ausgestrahlt werden. Die Zeitzeichen, ursprfingtich ffir die Seeschiffahrt 
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zu Zwecken der Schiffsortung vorgesehen, haben steigende Bedeutung 
ffir die Zeitmessung gewonnen, da vielerorts die Genauigkeitsansprfiche 
an die Zeit die stete Uberwachung der zur Verffigung stehenden Pendel- 
uhren verlangen. 

16. Die hauptsAchlichsten Zeitzeichensendungen erfolgen yon folgen- 
den Stationen: Nauen, Welle i813om,  Iho m und I3hom; Bordeaux, 
Welle I 9 io om,  9h6 m u n d  2I~6~; Rugby, Welle I874om, I I h o  TM und 
I9ho m mitteleurop~ischer Zeit (MEZ). 

In Deutschland wird der offizielle Zeitdienst in erster Linie yon der 
Deutschen Seewarte, Hamburg, betrieben. Das Geod~tische Insti tut  
Potsdam ist jedoch in Zusammenarbeit mit Hamburg am Zeitdienst 
mitbetei]igt. Die Deutsche Seewarte sendet fiber Kabel nach Nauen 
ein Hauptsignal mit anschlieBendem Koinzidenzsignal (Ko-Signal) aus. 
Die Form der Signale zeigt Abb. 3. Das Hauptsignal beginnt oh55mo S 
bzw. I2h55mo s (MEZ) mit einem Strichsignal zu Abstimmzwecken und 

Abb. 3- Zeitzeichenschema des Senders Nauen. 

endet u m  IhOmO s bzw. I3homo s mit dem Ende des dritten Striches des 
dritten Dreistrichsignales. 30,5 sec spAter beginnt das bis Ih6mo s bzw. 
I3~6mo s dauernde Koinzidenzsignal, das aus einer Reihe von Strichen 
besteht. Die Striche teilen auf 60 sec 61 ZeitintervaHe ab, so dab yon 
Strichanfang zu Strichanfang eine Zeit von 0,98361 sec verget~t. Jeder 
Minutenstrich zeichnet sich zur Erleichterung der Orientierung dutch 
eine etwas l~ngere Dauer aus. Ftir viele Mel3zwecke genfigt es, das 
Ko-Signal wie einen ZeitnoniusmaBstab mit 1/61 Teilung zu handhaben. 

Die Ausl6sung der Anf~nge der Punkt-  und Strichzeichen des Hanpt-  
signales erfolgt auf der Deutschen Seewarte in Hamburg durch eine 
Pendeluhr (Signaluhr) (8). Ein gleichfalls dort aufgestellter Signalgeber 
begrenzt die Zeichenl~ngen und gibt die Pausen der Signale. Der Signal- 
geber des Ko-Zeichens steht in Abh~ngigkeit vom Hauptsignalgeber. 

Die AnfAnge und Enden der ausgestrahlten Zeitzeichen geben nut  
in den seltensten F~llen die wahre Zeit an. Im allgemeinen sind sie mit 
dem Zeitzeichenfehler behaftet, der sich aus den Fehlern des ~bero 
tragungsmechanismus Signaluhr--Antenne, und aus dem Fehler der 
Zeitangabe der Signaluhr zusammensetzt. 

I7. Die Zeitzeichen werden daher yon den Zeitinstituten selbst wieder 
aufgenommen und in ihrem Einsatz bzw. Ende zeitlich mit der Zeitskala 
des Institutes verglichen. Der gegen die Zeitskala festgestelIte Zeit- 
zeichenfehler wird bestimmt und mit entgegengesetztem Vorzeichen als 
Verbesserung des betreffenden Signales ver6ffentlicht. Die Ver6ffent- 
lichung erfolgt jedoch meist mit mehrmonatiger Versp~tung, da infolge 
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der Unzuverl~ssigkeit der in den Pendeluhren aufbewahrten Zeitskala 
zur Kontrolle der Richtigkeit der Verbesserung auch Stembeobachtungen, 
die zeitlich nach dem Zeitzeichen fallen, herangezogen werden miissen. 

Die Verbesserungen stellen den Betrag dar, um den das Zeitzeichen 
korrigiert werden muI3, damit es mit der wahren Zeit ~bereinstimmt° 
Die mitgeteilte Verbesserung bezieht sich jedoch nie auf das ganze 
Zeitzeichen, sondem nur auf einen bestimmten Strich; so z. B. bei dem 
Nauener Ko-Signal auf den Anfang des ersten Minutenstriches. + be- 
deutet, dal3 der Zeicheneinsatz zu sp~it, - -  bedeutet, dal3 er zu frtih gegen 

s e k  " 

, e k  

-o,o~ 

193¢ 

I I I I I I 
1. ~ .  £ 10. 15. 2a, ~75. 30. 

Abb. 4- Schwankung des Nauener Zeitzeicheas v o r  
und seit  Ansch/u8 der Deutschen Seewarte an die 

Quarzuhr I I I .  

die wahre Zeit gekommen ist. 
Die Verbesserungen der ver- 

schiedenen Zeitinstitute ftir die 
Zeitzeichen stellei1 ein MaB fiir 
die Giite des Zeitzeichens, aber 
auch ein solches ftir den Zeit- 
dienst, bzw. die Zeitskala jedes In- 
stitutes dar. Die Zeitinstitute (zo) 
haben daher in den letzten Jah-  
ren erhebliche Anstrengungen ge- 
macht, den Betrag der Verbesse- 
rungen durch Vervollkommnung 
der Zeitzeichengebeapparaturen 
und durch Verringerung der Un- 

sicherheit ihrer Zeitskalen herabzudrticken. Nach FREIESLEBEN und 
REPSOLD betrug beim Nauener Zeitzeichen der durchschnittliche Wert 
der Verbesserungen in den Jahren bis 193o etwa o, o5 sec bis o,o8 sec 
(von groben Fehlern abgesehen) mit einer durchschnittllchen Schwan- 
kung yon Tag zu Tag mit fast o,o5 sec, w~ihrend er 1931 und 1932 auf 
einen durchschnittlichen absoluten Betrag yon etwa o,o 4 sec mit etwa 
o,o 3 sec Schwankung yon Tag zu Tag herabgesunken war. Die Deutsche 
Seewarte hat auch seit dieser Zeit durch AnschluB an die Quarzuhr I I I  
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt die Zeitzeichen verbessem 
kSnnen, wie Abb. 4 zeigt, in der ftir den gleichen Monat vor uncl nach 
dem Anschlul3 an die Quarzuhr die Verbesserungen fiir den ersten 
Minutenstrich des Nauener Ko-Signales I3hlmo s dargestellt shad. Die 
Zeitzeichen dtirften danach im Jahre 1934 auf :t: o,o2 sec richtig ge- 
wesen sein. Es ist fraglich, ob die Verringerung des Zeitzeichenfehlers 
technisch in einfacher Weise noch wetter getrieben werden kann; es ist 
ebenso fraglich, ob daraus ein besonders grol3er Nutzen gezogen werden 
kann. Vorteilhafter diirfte es sein, mit allen Mitteln danach zu streben, 
den Fehler der Verbesserungen selbst kleiner zu machen und die Spanne 
zwischen dem Datum des Zeitzeichens und dem Datum der VerSffent- 
lichung der zugehSrigen Yerbesserung zu verkiirzen. 

18. Es miil3ten theoretisch s~imtliche Zeitinstitute fiir das gleiche 
Zeitzeichen den gleichen Welt  der Verbesserung linden, falls die Zeit- 
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skalen der Institute fibereinstimmen und die Aufnahmefehler des Zeit- 
zeichens vernachl~issigt werden k6nnten. In Wirk]ichkeit zeigen auch 
jetzt noch die einzelnen Institute erhebliche Unterschiede in den Ver- 
besserungen. 
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Abb. 5. Verbesserung des Nauener Zeitsignales um z3hi m nach Potsdam ooo, Hamburg + + + ,  Paris . , .  
Quarzuhr I i i  • * • 

Abb. 5 stellt fiir einen beliebig herausgegriffenen Monat des Jahres 
1936 die Verbesserungen yon Hamburg (H), Potsdam (P) und Paris 
(Pa) ffir das Nauener Ko-Signal um I3hI TM dar, w~ihrend Abb. 6 das 
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Abb. 6. Verbesserung des Rugbyer Zeitsignales um zzho m nach Potsdam ooo, I tamburg + + + ,  Paris . . .  

gleiche fiir das Rugbyer Ko-Signal um rIho m wiedergibt. Beide Ab- 
bildungen zeigen, dab Nauen und Rugby im groBen und ganzen die 
gleich groBe Schwankung des Zeichens von Tag zu Tag und auch Ab- 
weichungen ~ihnlicher Gr6Be yon der wahren Zeit aufzuweisen haben. 
Beide Zeitzeichenstationen sind also von gleicher Gfite. Nur im Bilde 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. I 8  
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von Nauen macht sich Ende des Monates eine gr613ere Schwankung im 
Wert des Zeichens bemerkbar, die wohl auf eine St6rung der Apparatur  
Signalgeber--Sender zuriickzufiihren ist. 

In der Beurteilung des Fehlers des t~glichen Zeitzeichens unter-  
scheiden sich die einzelnen Zeitinstitute jedoch noch erheblich. Auffallig 
ist z. B. die Abweichung zwischen Hamburg und Paris bei dem Nauener  
Signal vom Io. zum II .  des Monates, w~ihrend beim Rugbyer Signal 
fiir dieselbe Zeit ann~ihernd l~lbereinstimmung besteht. Sehr unter-  
schiedlich ist auch die Verbesserung bei Rugby ftir die Tage 7./8. zwischen 
Potsdam und Paris. Ganz besonders bemerkenswert ist jedoch das 
Divergieren von Hamburg gegen Potsdam und Paris vom 2 3. ds. Mts. 
ab sowohl nach Nauen als auch nach Rugby, das vielleicht auf eine 
fimderung der Registrierverz6gerung der Hamburger Aufnahmeapparatur  
zuriickzufiihren ist. [l~ber RegistrierverzSgerung s. (9, 3z) .] W~ihrend 
am 23. die drei Institute die Verbesserung innerhalb 4-o,oi  sec noch 
gleich angeben, differieren sic am 29. nach Nauen innerhalb i o,o35 sec. 
Dies bedeutet, dab ein zwischen dem I. und 29. berechneter t~iglicher 
Gang einer Uhr um o,oo2 sec anders ist, je nachdem, ob man nach Paris 
oder Hamburg die Berechnung ausfiihrt. Es l~il3t sich jetzt leicht eine 
Entscheidung treffen, welches Zeitinstitut die Verbesserung falsch be- 
stimmt hat. Die mit der Quarzuhr I I I  der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt ermittelte Verbesserung ergibt, dab die Deutsche See- 
warte Hamburg etwa vom 24. ab systematiseh die Verbesserungen zu 
klein angab. Das GeodXtische Institut Potsdam, das ebenfalls Quarz- 
uhren besitzt, stimmt im wesentlichen mit den Angaben der Quarzuhr I I I  
tiberein. Der Wunsch nach besserer innerer l~bereinstimmung der yon 
den Zeitinstituten mitgeteilten Verbesserungen ist nach diesem Bei- 
spiel verst~indlich, denn Unterschiede im Verbesserungswert von Tag 
zu Tag im Betrag von o,oi sec lassen eine Gangbestimmung innerhalb 
yon 24 Stunden nur bis auf den gleichen Fehler richtig werden. Dies 
ist aber ein Betrag, der die wirkliche t~igliche Gangschwankungen der 
Quarzuhren und wohl auch der SHORTT-Uhren bereits weit iibersteigt. 

19. Zur Zeit gibt es zur genaueren Gangbestimmung naeh den Ver- 
besserungen der Zeitinstitute daher nur das eine Mittel, aus den Ver- 
besserungen mehrerer Zeitinstitute eine mittlere astronomische Uhr 
durch Mittelwertsbildung zu errechnen und naeh dieser mittleren Uhr 
die Gangbestimmung auszufiihren. Aus den Schwankungen der Werte 
der einzelnen Zeitinstitute gegen diese mittlere Uhr lassen sich dann 
gleichzeitig ftir die mittlere Schwankung der mittleren Uhr und der 
Einzelinstitute die mittleren Fehler berechnen, womit man ein NaB 
fiir die Genauigkeit der nach der mittleren Uhr bzw. nach den Zeit- 
instituten ausgeftihrten eigenen Zeitbestimmung, z .B.  der Gangbe- 
stimmung einer Quarzuhr, gewinnt. Am Bureau international de l 'heure 
(Io) in Paris bildet man zu diesem Zwecke eine mittlere Uhr aus 9 Zeit- 
instituten. 
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N. STOYKO (~l ~) vom Bureau international de l 'heure in Paris hat 
Berechnungen tiber die zuf~illige Gangschwankung einer solchen mitt-  
leren Uhr und ebenso tiber die zufiillige Gangschwankung der durch 
die Verbesserung dargestellten Uhr der Zeitinstitute ausgeffihrt. Nach 
diesen Berechnungen wtirde die mittlere zuf~illige Gangschwankung von 
Tag zu Tag einer aus den Verbesserungen von 4 Einzelinstituten ge- 
bildeten mittleren Uhr etwa ± 0,0o3 sec betragen, w~thrend sich ffir die 
Zeitinstitute Hamburg = 4- 0,007 sec, Potsdam = ± O,OLO sec, Paris 
± 0,003 sec ergibt. 

Betrachtet  man dieses Ergebnis, so fMlt der groBe Unterschied 
zwischen Paris und den deutschen Zeitinstituten auf. Dieser Unter- 
schied ±st jetzt nur noch historischer Natur, wie die Abb. 5 und 6 auch 
ohne groBe Rechnungen erkennen lassen. Die Unterlagen ftir die Be- 
rechnung STOYKOS stammen aus dem Jahre I933. Nach Messungen 
von SCHEIBE und ADELSBERGER (7) sind in den Jahren 1934/1935 
die 3 Zeitinstitute zumindestens beztiglich einer mittleren monatlichen 
Gangschwankung yon + 0,00068 sec gegen die mittlere Uhr gleich- 
wertig gewesen. 

20. Die yon STOYKO angegebenen Gangschwankungen sind errechnet, 
als ob keine der Beobachtung entgangenen systematischen Gang- 
~nderungen der Uhren der Zeitinstitute vorhanden w~iren; dab in Wirk- 
lichkeit solche vorhanden sein k6nnen, zeigt das Be±spiel von Hamburg  
Ende der Beobachtungsperiode yon Abb. 6. Infolgedessen ±st der Wert  
der mittleren zuf~illigen t~iglichen Gangschwankung yon Tag zu Tag 
der mittleren astronomischen Uhr im Betrage von 0,003 sec be± Genauig- 
keitsbetrachtungen auch nur bedingt brauchbar. Will man daher von 
den zuf~illigen und den systematischen Gangschwankungen der Zeit- 
institute bzw. der yon ihnen mitgeteilten Verbesserungen unabh~ingiger 
sein, so muB man das Zeitintervall, innerhalb dessert man z .B .  den 
Gang einer Quarzuhr nach den Zeitzeichen bestimmen soll, groB w~ihlen. 
SCHEIBE und ADELSBERGER pflegen das Intervall tiber IO bzw. 30 Tage 
auszudehnen. 

Be± einem 3ot~igigen MeBintervall kann man nach den Messungen an 
der Quarzuhr I I I  der PTR mit einem mittleren Gangfehler der mittleren 
Uhr aus 3 Zeitinstituten yon + 0,0009 sec rechnen. Eine absolut kon- 
stant  gehende Uhr kann also ihrem Gange nach be± Anschlul3 an das 
Zeitzeichen tiber ein MeBintervall von 30 Tagen und be± Bentitzung der 
Verbesserungen der 3 genannten Zeitinstitute nur bis a u f  den Betrag 
yon etwa o,ooi sec richtig gemessen werden. Es sei bemerkt,  dab in 
diesem Betrag systematische Xnderungen der astronomischen Tages- 
l~inge, wie sie nach den Quarzuhren zur Zeit gemessen worden shad, nur 
in ihrer mittleren Schwankung w~ihrend eines Jahresintervalles mit  
inbegriffen sind. In diesem Betrage sind ferner die Fehler, die die Zeit- 
institute be± der Zeitzeichenaufnahme selbst begehen, mit  enthalten, 
wenn auch mit fast verschwindendem EinfluB. 

i8" 
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Der mittlere Fehler von 0,0009 sec kann in einem Monat grSl3erer 
Schwankung der astronomischen Tagesl~nge, wie sie sich z. B. ffir die 
Zeit Juni/Juli  1934/1935 nach den Quarzuhren der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt (7) ergab, um das Mehrfache fiberschritten werden, 
w~thrend andererseits auf Grund dieser Tatsache die Vergleichung der 
Zeitinstitute untereinander, wie es bei den Rechnungen STOYKOS ge- 
schieht, die mittlere zufiillige Schwankung der Zeitinstitute zu klein 
ergeben mul3. 

I I .  D ie  Z e i t b e w a h r u n g  m i t t e l s  P e n d e l u h r e n .  

a) A l lgeme ine s .  
21. Ffir Zeitbestimmungen h6chster PrAzision kommen nur astro- 

nomische Pendeluhren und Quarzuhren in Frage. Andere Zeitmesser 
sollen daher in dieser Arbeit nicht besprochen werden. 

Beide Uhrentypen teilen durch ihren Mechanismus --  Pendet bei der 
Pendeluhr, Synchronmotor bei der Quarzuhr - -  Zeitintervalte bestilnrnter 
L/inge ab, deren Aneinanderreihung eine Zeitskala ergibt. Die Kenntnis 
der zeitlichen L~nge des Zeitintervalles erlaubt den Zeitpunkt eines 
jeden Ereignisses anzugeben, das in die Zeitskala hineinf/filt und irgend- 
wie mit den Skalenintervallen zugleich registriert wird. Zur bequernen 

• Orientierung auf der Zeitskala ist die astronomische Pendeluhr im all- 
geme'lnen irgendwie mit Zeigerwerk und Zifferblatt verbunden. Die 
Quarzuhren der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt besitzen keine 
Zeigereinrichtung, da ffir Zeitmessungen an sich eine solche nicht un- 
bedingt n6tig ist. Auf die Technik des Zeigerwerkes und die damit  
verbundenen Fragen soll daher im folgenden auch nicht n~her ein- 
gegangen werden. 

Bei den Pendeluhren ist die L~nge des die Zeitintervalle abteilenden 
Pendels so gew~hlt, dab die Intervall~nge der Zeitskala m6glichst gleich 
I sec ist. Bei den Quarzuhren der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt (3, z3) teilen die Synchronmotore je nach Uhr Liingen von x sec 
bis 9 sec ab. Es wurde bei Konstruktion dieser Quarzuhren noch kein 
besonderer Welt  darauf gelegt, die Zeitintervalle genau gleich I sec oder 
einem ganzzahligen Vielfachen davon zu machen. Dies ist eine sekund~tre 
Angelegenheit, da pr/izise Zeitmessungen nicht von der L~nge des Zeit- 
intervalles abh/ingig sind. Die Einstellung der Quarzuhr auf m6glichst 
genaues i-sec-Intervall ist jedoch konstruktiv ohne Schwierigkeiten 
m6glich. 

22. Es ist technisch unm6glich, eine Uhr so in Betrieb zu nehmen, 
dab ihre Zeitangabe genau mit der Zeitangabe der wahren Uhr zu- 
sammenfMlt, dab also z. B. zur wahren Zeit I3homo s auch die Uhr die 
gleiche Sekunde I3homo s anzeigt. Die Differenz: wahre Z e i t -  Uhrzeit  
heil3t Uhrstand oder Stand U. Der Differenzbetrag ist positiv, wenn 
die Uhr gegen die wahre Zeit einen zu frfihen Zeitwert ergibt, der Betrag 
ist negativ, wenn die Uhr einen zu sp~ten Zeitwert ergibt. Zeigt z. B. 
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zur wahren Zeit I3hOmOS die Uhr die Zeit I3hOm3~ an, so ist der Stand 
mit - -3  sec negativ. Der Stand ist zum Zeitwert der Uhr hinzuzuz~ihlen, 
um die wahre Zeit zu erhalten. 

Da man die Intervall~inge der Zeitskalen der Uhren nie ganz genau 
gleich der Zeiteinheit von I sec machen kann, so wird der Stand auch 
der besten Uhr von Tag zu Tag nicht derselbe bleiben. Der Stand ver- 
schiebt sich. Der Betrag der Standverschiebung yon Tag zu Tag, also 
innerhalb 864oo sec, heil3t der ~dgliche Gang g der Uhr. Es ist g = U2-- Up 
wenn U1 und U2 die St~inde zweier folgender Tage bezeichnen. Der 
Gang g ist positiv, wenn die Uhr nachbleibt, d. h. wenn das Zeitintervall 
l~inger als I sec ist, der Gang ist negativ, wenn die Uhr voreilt, d .h .  
wenn das Zeitintervall kiirzer als I sec ist. Im  ersten Fall bewegen sich 
Pendel und Synchronmotoren der Uhren zu langsam, im zweiten Fall 
bewegen sie sich zu schnell. 

Weder der Uhrstand U, noch der Gang g sind ein Mal3 ftir die Gtite 
der Uhr, da sie die Brauchbarkeit der Uhr in keiner Weise einschr~inken. 
Zu grol3e U und g sind h6chstens etwas hinderlich in der bequemen 
Umrechnung der yon der Uhr angegebenen Zeit in die wahre Zeit. Ein 
Ma/3 ftir die Giite einer Uhr ist allein in dem Betrag zu finden, um den 
im Laufe der Zeit..der Gang g schwankt. Es zeigt sich, dal3 g von vorn- 
herein nicht als konstant angesehen wezde~u darf, sondern je nach Uhren- 
konstruktion eine Funktion der verschiedensten Einfliisse auf die Uhr ist. 

Es ist Aufgabe der Forschung auf dem Gebiet der Zeitmessung die 
Funktion von g aufzufinden, nach der sich g Andert. Soweit kurzzeitige 
2~nderungseinfliisse nicht rechnerisch erfal3t werden k6nnen und damit 
keinen Beitrag als systematische Einfltisse liefern, sind sie in den zu- 
/dlligen Gangschwankungen wirksam. Die Betr~ige der zufMligen Gang- 
schwankungen ergeben sich mithin aus den Differenzen gem. G a n g - -  
berechneter Gang. 

Ist  die Anderung des Ganges nur eine Funktion der Zeit t, so l~iSt 
sich die Gangformel in der Form 

gt= go + A g ' t  ± ~g 
schreiben, worin go den Anfangsgang, A g die t~igliche Gang~inderung 
und 6g die zuf~illige t~igliche Gangschwankung darstellt, die durch un- 
kontrollierbare Einfltisse, z .B.  dutch Mel3fehler, bedingt ist. 

Hat  die t~igliche Gang~inderung zig positives Vorzeichen, so.spricht 
man yon Retardation der Uhr, die Utlr geht Iangsamer; ist das Vor- 
zeichen negativ, so akzeleriert die Uhr. 

Die angeftihrte Gangformel trifft auf die Quarzuhren zu, bei den 
Pendeluhren liegen die Verh~iltnisse meist komplizierter. 

b) Die  a s t r o n o m i s c h e n  P e n d e h h r e n .  

23. Die halbe Schwingungsdauer eines Pendels und damit der t~ig- 
liche Gang einer astronomischen Pendeluhr ist bei unendlich kleinem 
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Schwingungsbogen ~0mo in erster Ann~iherung durch die Beziehung 

g s m  
gegeben, wobei 

l - -  K + s 2 m  - -  Og+s~ 
s . m  s 

die reduzierte Pendell~tnge, s den Abstand des Schwerpunktes v o n d e r  
Drehachse, K das Tr~igheitsmoment, Qo den Tr~igheitsradius um den 
Schwerpunkt nnd m die Gesamtmasse des Pendels bezeichnet. 

Bei gr613eren Schwingungsbogen ~0, wie sie bereits bei den Pendel- 
uhren erreicht werden, ist die Schwingungsdauer nicht T o, sondern T," 
die Reduktion yon T, auf T O erfolgt nach der Formel 

. .  , I s in~-  + 6-~- s in4~ + .) (2) 

Wir stellen also fest, dab Nnderungen der L~nge l, des Schwingungs- 
bogen 9 und der Schwere g solche des t~tglichen Ganges der Pendeluhr 
nach sich ziehen. Einflfisse, die diese Nnderungen hervorbringen, mtissen, 
soweit sie g betreffen, aul3erhalb der Uhren gesucht werden, sonst k6nnen 
sie auch durch die Konstruktion der Uhr bedingt sein. Aul3ere Beein- 
flussungen rfihren her: v o n d e r  Temperatur, vom Luftdruck, yon der 
Feuchtigkeit, yon Erschfitterungen und von geologischen oder kosmischen 
Kr~iften. Innere Beeinflussungen erfolgen fiber: den Antriebsimpuls, die 
Zapfen61ung, die Strukturverformung des Pendelmaterials nebst PendeI- 
feder und Schneidenradius. 

Die Mal3nahmen zur Erzielung eines konstanten Ganges erstreckten 
sich daher darauf, entweder  durch besondere Konstruktionen oder Kom- 
pensationseinrichtungen die verschiedenen Beeinflussungsm6glichkeiten 
unwirksam zu machen oder durch Mel3reihen ihre Gr613e zu ermitteln, 
um die gemessenen G~nge nachtr~iglich auf den Gang eines bestimmten 
Normalzustandes reduzieren zu k6nnen. 

24. Experimentell am einfachsten sind gang~indernde Einwirkungen 
yon Luftdruck und Feuchtigkeit zu vermeiden. Sowohl RIEFLER (Z4) 
als auch SHORTT setzen zu diesem Zweck die gesamte Uhr bzw. das 
Pendel in einen von der AuBenluft abgeschlossenen Zylinder, in dem 
ein Unterdruck aufrechterhalten wird. Wieweit das UhrengefAl3 eva- 
kuiert werden kann, richtet sich nach dem zur Olung bentitzten t31. 
Bei der RIEFLER-Uhr, bei welcher das R~der- und Zeigerwerk mit im 
Vakuum sitzt, geht man aus diesem Grunde nicht unter 65o mm, w~hrend 
bei der SHORTT-Uhr, die praktisch keiner 0lung bedarf, der Druck 
kleiner als 3o mm Hg sein kann. Diese Uhr ist daher der RIEFLER-Uhr 
gegenfiber im Vorteil, da mit dem verminderten Druck gleichzeitig eine 
Verringerung der Reibung verbunden ist. Ebenso wie bei SHORTT ist 
yon SCH~LER (Z5) das SCHULER-Pendel in einem bis auf einen Druck 
von IOO mm Hg evakuierten Kupferzylinder untergebracht. 
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25. Experimentell schwerer ist die Forderung zu erftillen, den ge- 
ringen Druck von 3o mm und darunter in einem grol3en Uhrengef~tl3, 
wie es auch das SHORTT-Pendel ben6tigt, dauernd aufrechtzuerhalten. 
Sowohl bei den SHORTT-Uhren auf der Greenwicher Sternwarte als auch 
bei derjenigen des Pariser Zeitinstitutes sind wiederholt Druckschwan- 
kungen infolge von Undichtigkeiten eingetreten. JAcKsoN und BOWYER 
(16) haben daher eingehende Messungen fiber die Gr613e der durch Druck- 
schwankung bedingten Gang~tnderung ausgeffihrt. Sie finden z. B., dab 
mit einer Druckverringerung um 9 mm Hg von 34 auf 25 mm eine 
Verkleinerung des t~iglichen Ganges um 
0,06 sec, mit einer weiteren Druckverringe- 
rung yon 27 mm auf IO mm jedoch nur 
eine solche yon o,o 4 sec verbunden ist. 
Der Gang iindert sich also nicht in ein- 
facher Weise mit dem Luftdruck. Dieses 
Ergebnis ist dadurch zu deuten, dal3 mit 
der Druekverringerung zwar eine Reibungs- 
verminderung, gleichzeitig aber auch eine 
Schwingungsbogenvergr61?erung verbun- 
den ist; beide Ereignisse haben aber 
entgegengesetzten Einflul3 auf den Gang. 
JACKSON und BOWYER (17) gewinnen als 
wesentliches Ergebnis ihrer Untersuchun- 
gen eine AbMngigkeit des t~iglichen 
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Abb. 7- EinfluB der Druck~inderung auf 

Bogen und Gang der S~oRTr-Uhr 3. 

Ganges vom Luftdruck nach Abb. 7. Der 
Schwingungsbogen ~indert sich nahezu linear mit dem Luftdruck, die 
Gang~inderung wird jedoch bei einem Druck yon o,74 inch (I inch = 
25,38 mm) gleich o. Nach JACKSON und BOWYER kompensieren sich 
bei diesem Druck die fimderungen yon DAmpfung und Schwingungs- 
bogen in ihrer Wirkung auf den Gang. Im praktischen Betrieb wird man 
daher die SHORTT-Uhren bei einem Luftdruck von etwa 15--2o mm Hg 
schwingen lassen, um von geringen Druckschwankungen unabMngig 
zu werden. 

26. Temperaturschwankungen im Uhrengefiig werden tiber L~ingen- 
~nderungen des Pendels gang~indernd wirksam. Das radikalste Mittet 
zur Unterbindung derartiger Einwirkungen w~ire die Aufstellung der 
Uhr in einem auf konstanter Temperatur gehaltenen Thermostaten. 
Die grol3e Ausdehnung jeder Pendelnhr in Richtung des Pendels bereitet 
der Aufrechterhaltung einer gleichm~il3igen Temperatur l~ings des Pendels, 
also der Vermeidung einer Temperaturschichtung, Schwierigkeiten. Dies 
dfirfte der Grund sein, dab man sich bisher fast allgemein auf Unter- 
bringung astronomischer Pendeluhren in einem Uhrenkeller, der not- 
diirftig einem Raum konstanter Temperatur entspricht, beschfiinkte. 
Dafiir suchte man den TemperatureinfluB durch Wahl von Pendel- 
material geringen Ausdehnungskoeffizientens abzuschw~ichen oder durch 
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Zusammensetzung des Pendels aus Material verschiedener Temperatur-  
koeffizienten (z. B. bei RIErLER-Uhren) zu kompensieren. SHOR~rT, 
SCHULER und auch RIEFLER verwenden Invar als Pendelmaterial, alas 
sich durch einen geringen Ausdehnungskoeffizienten auszeichnet. JACK- 
SON und BOWYER (I6) finden bei den mit diesem Material ausgertisteten 
SHORTT-Uhren eine Anderung des t~glichen Ganges um 0,006 sec bei 
einer Temperatur~nderung yon I ° C, entsprechend einer Stand~nderung 
um I , I  sec in einem Jahr. Es mfiBte nach den Erfahrungen mit den 
Thermostaten der Quarzuhren der PTR m6glich sein, auch ftir diese 
Uhren Thermostaten zu konstruieren, die bei einem derart geringen 
Temperaturkoeffizienten des Ganges jeglichen Temperatureinflul3 zu 
beseitigen verm6gen. 

27. Zur Zeit schaltet man den EinfluB von Temperaturschwankungen 
auf den Gang durch Reduktion des gemessenen Ganges mittels des 
experimentell bestimmten Temperaturkoeffizienten aus. Hierbei ergibt 
sich, dal3 der reduzierte Gang der Uhr nicht, wie zu erwarten w~re, 
von Tag zu Tag der gleiche bleibt, sondern dab der reduzierte Gang 
eine Anderung erf~hrt, die einer stetigen Verl~ngerung des Pendels 
entspficht. SCHULER (X8} hat diese Erscheinung eingehend an dem 
Invarpendel seiner Uhrenkonstrukti0n verfolgt und kommt auf Grund 
seiner Messungen und ~hnlicher Erscheinungen (~7) an SHORTT- und 
RIEFLER-Uhren zu dem Ergebrris, dab mit den Temperaturschwankungen 
irreversible Verlangerungen des Pendels  verbunden sind, die in ihrer 
gang~ndernden Wirkung durch eine Reduktionsformel natfirlich nicht 
erfaBt werden. SCHULER zeigt auf Grund einer genauen Gangmessung 
seiner Uhr nach der Quarzuhr I der PTR, wie Gangsprfinge, die nicht 
mehr rfickg~ngig gemacht werden, immer dann eintreten, wenn zwecks 
Vornahme gewisser Kontrollen der W~.rmeschutz der Uhr entfernt wird; 
die hiermit verbundene starke Temperatur~nderung bewirkt Verfor- 
mungen im Kristallgeftige des Invarrnatefials. Das Invarpendel ist also 
infolge der LabilitAt seiner Struktur trotz des geringen Temperatur- 
koeffizienten nicht besonders fiir solche astronomische Uhren geeignet, 
an die Ansprfiche h6chster Pr~zision gestellt werden. Versuche, an Stelle 
von Invar St~ibe aus geschmolzenem Quarz zu verwenden, sind im 
Gange. Sie mfiBten (vielleicht!) Aussicht auf Verbesserung der Uhren 
haben, da dem Quarz gr6Bere HomogenitAt des Stoffes und ein noch 
kleinerer Temperaturkoeffizient zukommt. 

28. Neben Strukturver~nderungen im Pendelmaterial treten auch 
solche in der Feder oder in der Schneide auf, die das Pendel tragen. 
Diese Pendeltr~tger erleiden allm~thliche und sprunghaffe ,~nderungen, 
die im Mittel die L~tnge des Pendels vergr68ern. Als Federaufh~ngung 
dient bei den SHORTT o und RIEFLER-Uhren eine dfinne Blattfeder, die 
das schwere Pendel tr~gt und 864oomai im Laufe eines Tages gebogen 
w/rd. Es ist durchaus einleuchtend, da/3 diese Beanspruchung auf 
Biegung unter starkem Zug am Federmatefial nicht spurlos voriiber- 
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geht; der innerhalb der Feder liegende Pendeldrehpunkt wird sich ver- 
lagern. Wenn jetzt SCHULER seine friihere Ansicht, dab die scheinbare 
Verl~ingerung der Pendel der SHORTT-Uhren auf die Verformung der 
Pendelfeder zuriickzuffihren sei, zugunsten einer alleinigen Verformung 
der Pendelstange selbst aufgibt, so scheint mir dies zu weitgehend. Man 
wird eher annehmen diirfen, dab beides eintritt und gang~indernd wirkt. 

29. SCI~ULER (55) hat bei Konstruktion seiner Uhr die Feder- 
aufh~ingung nicht angewandt, sondern hat im Gegensatz zur iiblichen 
Gepflogenheit das Pendel mit einer auf einem Schneidenbett lagernden 
Stahlschneide versehen (s. A in Abb. 9). Zweifellos wird dadurch der 
Unsicherheitsfaktor, der in der Biegebeanspruchung einer Pendelfeder 
liegt, vermieden, dafiir wird die M6glichkeit der Schneidenabniitzung 
infolge dauernder Reibung auf dem Schneidenbett eingetauscht. Die 
Schneidenabntitzung spaltet sich in eine Verkfirzung der Schneide und 
eine Vergr613erung des Schneidenradius auf. Die Schneidenverkfirzung 
zieht eine Verl~ingerung des Abstandes s vo n d e r  Schneide zum Schwer- 
punkt des Pendels nach sich; damit ist nach Formel (i) eine Ver- 
gr613erung der Schwingungsdauer verbunden. SCHULER umgeht diese 
unangenehme Eigenschaft, indem er dem Pendel die Dimension eines 
Minimalpendels gibt, b e i  dem eine kleine Anderung von s nicht mehr 
gang~indernd wirken kann. Die mathematische Bedingung hierfiir ist. 
dab in Formel (I) durch Gleichsetzen von 00 und s die reduzierte Pendel- 

K + sam 
l~ inge l=-  s . m  - - 2 s = 2 Q 0  gemacht wird Is. auch GENGLER (59) 1 . 

Schwankungen von s, die von Schneiden~inderungen herriihren, bleiben 
also ohne Einflul3, nicht aber Schwankungen von s, die von der Tempe- 
ratur verursacht werden, da durch diese der die Schwingungsdauer in 
diesem Fall allein bestimmende Tr~igheitsradius ge~indert wird. 

Die Vergr613erung des Schneidenradius wird durch die Minimalform 
des Pendels im gang~indernden Einflul3 nicht nur nicht gemildert, sondern 
verst~irkt, l~ber die Gr6Be dieses Nachteiles hat sich eine gr613ere Dis- 
kussion entwickelt [REPSOLD (20), SCHMERWITZ (25), GEBELEIN (22), 
GENGLER (I9) , GRAFE (23) ~. Die Arbeiten sind, da sie zum Teil auf 
reinen Annahmen beruhen, sehr widersprechend. GRAFE versucht die 
Frage an einem SCHULER-Pendel experimentell zu kl~iren. Er findet durch 
Aufnahme einer Schwingungszeit-Amplitudenkurve, dab eine wirklich 
vorhandene, durch die Minimalform nicht korrigierbare A_uderung des 
Schneidenkriimmungsradius in 3 Jahren keine gr613ere Schwingungs- 
dauer~inderung als um den Betrag von /I T I T  = 3 " IO-S hervorgerufen 
haben kann. Sollte sich dieses Ergebnis bestiitigen, so w~ire dies ein 
Erfolg des SCHULER-Pendels. Nur durch systematische Gangbestimmungen 
ist diese Frage zu kl~iren. 

30. Gleichbedeutend fiir die Konstanz des Ganges sind wie Tempe- 
ratur- und Liingen~inderungen auch Anderungen des Schwingungsbogens 
des Pendels. Der Fall der Anderung des Schwingungsbogens mit dem 
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Luftdruck wurde bereits besprochen. Weiteren Einflul3 auf den Schwin- 
gungsbogen haben der Antrieb des Pendels und Erschfitterungen. Jede  

v-- 

t,I ~ l/au#uhr 
Abb. 8. SHORTT-Uhr. 

Q 

SchaHuhr 

Uhr bedarf zur Aufrecht- 
erhaltung ihrer Schwingun- 
gen eines geringen Kraft-  
antriebes. Je loser die 
Kopplung zwischen dem 
Pendel und der Kraftquelle 
gemacht werden kann, um 
so weniger gehen die Eigen- 
schaften der Kraftquelle 
und des Kopplungsmecha- 
nismus in die Schwingungs- 
dauer ein, um so /reier 
schwingt das Pendel. 

RIEFLER entwickelte zu 
diesem Zweck die freie 
Federkrafthemmung, bei 
der die Antriebsimpulse 
elastisch fiber die Auf- 

h~tngefeder auf das Pendel fibertragen werden. Einen grol3en Schritt  
weiter gingen FERRI~ 

t 

D 
Abb. 9. SC~ULER-Uhr. 

u n d  JOUAUST (24 )  , SHORTT, SCHULER, d ie  d ie  

zum Antrieb des Pendels n6tigen Schalt- 
leistungen einer zweiten Uhr, der Schalt- 
uhr, zuteilten und so R~der- und Zeiger- 
werk yon der Hauptuhr  trennten. 

Bei der SHORTT-Uhr (Abb. 8) 16st die 
Schaltuhr alle 3 ° sec auf elektromagneti- 
schem Wege einen an der Hauptuhr  an- 
gebrachten Hebel aus, der, herabfaUend, 
fiber eine RoUe dem Pendel einen An- 
triebsimpuls erteilt. Dieser Hebel, der bei 
seinem Fall von dem Hauptpendel einen 
Moment geffihrt wird, synchronisiert hier- 
bei fiber einen anderen Elektromagneten 
das Pendel der Schaltuhr zur Herstellung 
der n6tigen Gleichphasigkeit. 

Noch etwas freier als das SHORTT-Pendel 
ist das SCHOLER-Pendel. Die Schaltuhr 
(Abb. 9) steuert fiber einen Magneten M, 

der am Kopfe des Hauptpendels angebracht ist, auf elektromagnetischem 
Wege das Hauptpendel. Die Synchronisierung der Schaltuhr erfolgt yon 
dem Hauptpendel aus fiber eine Lichtstrahlsteuerung. SCHULER hat damit  
jede Mechanik am Hauptpendel vermieden und zumindest im Syn- 
chronisationszweige die Kopplung zwischen den beiden Pendeln beseitigt. 
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31. Die Schwingungsb6gen der astronomischen Pendeluhren liegen 
in der Gr6Benordnung von 2--3 °. Eine Anderung des Bogens um o,I' 
bewirkt bei einem Schwingungsbogen von 2 ° eine Anderung des t~iglichen 
Ganges um O,Oli sec und bei einem Bogen yon 3 ° eine solche yon 
o,o16 sec. JACKSON und BOWYER (z7) k6nnen zeigen, dab sich viele 
Standschwankungen der SHOI~TT-Uhren in den Jahren 1928/1929 zwanglos 
auf Schwankungen der Amplitude des Schwingungsbogens zurtick- 
fiihren lassen. Sie verweisen mit Recht darauf, dab eine Konstanz des 
t~iglichen Ganges um weniger als o,oo15 sec eine Konstanz des Bogens 
auf etwa 0,03' (= o,oi mm) verlangt. 

SCHULER registriert daher dauernd die Amplitude des Pendels und 
reduziert danach den t~iglichen Gang auf den eines konstanten Schwin- 
gungsbogen. Auch JACKSON und BOWYER kontrollieren zwecks Reduk- 
tion den Schwingungsbogen. Diese Reduktionsverfahren sind um- 
st~indlich und ftir Zeitbestimmungen h6chster Schnelligkeit und Pr~i- 
zision, wie sie schon vielerorts die MeBtechnik verlangt, unbrauchbar. 
Loo~Is (25) hat zur Umgehung dieser Schwierigkeiten an der SI~ORTT- 
Uhr einen Kontakt eingebaut, der l~lberschreitungen einer vorgegebenen 
Amplitude um 0,0025 mm automatisch durch einmalige Ausschaltung 
des Antriebes begrenzt. 

GR~FE (23) zeigt, dab crhebliche Schwankungen des Schwingungs- 
bogens beim SCHULER-Pendel auf mangelnde Konstanz des den Magneten 
anziehenden Steuerstromes zurtickzuftihren sind. Dutch Stabilisierung 
der Antriebsspannung auf ~/10oo his 3/i000 Volt gelingt ibm die Herab- 
driickung der Amplitudenschwankung auf die Gr6Benordnung yon einigen 
Bogensekunden. 

32. Anderungen des Schwingungsbogens durch Erschtitterungen in- 
folge der allgemeinen Bodenunruhe der St~idte oder seismischer Art sind 
ebenso unangenehm, wie ~lderungen tiber den Antrieb. Nach einer 
Arbeit yon GEBELEIN (26) k6nnen nicht alle von Erschiitterungen her- 
riihrenden St6rungen durch Amplitudenregistrierung erkannt werden, 
so dab eine nachtr~igliche Gangreduktion unm6glich wird. 

RIECKMANN (27) will den EinfluB kurzperiodischer, in horizontaler 
Richtung wirkender Erschtitterungen durch Aufh~ingung des Haupt- 
pendels an einem sehr schweren Schutzpendel beseitigen; hierftir gilt 
beim Gebrauch mathematischer Pendel die Kompensationsbedingung, 
dab die Schwerpunkte beider Pendel in gleicher H6he liegen mtissen. 
Erschiitterungen in vertikaler Richtung sollen durch Abfederung des 
Schutzpendels aufgefangen werden. 

33- Besteht somit Hoffnung, den Uhrgang auf konstruktivem Wege 
yon Erschtitterungseinfltissen vielleicht frei zu bekommen, so ist dies 
natiirlich in bezug auf Schwankungen der Schwerkraft unm6glich. 
Schwerkrafts~inderungen treten durch Massenverlagerungen auf der 
Erde und durch die yon Mond und Sonne bewirkten Gezeitenkr~ifte 
ein. Ursachen yon Massenverlagerungen sind: Luftdrucks~inderungen, 



284 ADOLF SCHEIBE" 

Wassertransport dutch Verdunstung und Niederschliige, seismische Vor- 
g~nge im Erdinnern, wechselnde Belastung der Erdoberfl~che infolge 
gezeitenbewegter Wassermengen usw. 

Nach TOMASCHEK (28) iiberschreitet die Schwankung der Schwere 
dg/g im allgemeinen den Betrag yon Io -s nicht; hiervon nehmen die 
yon Mond und Sonne herriihrenden Gezeitenkr~fte einen maximalen 
Betrag yon etwa IO -~ in Anspruch. Das Haupt-Mondglied M z ~ndert 
w~hrend einer Periode von 12,42 Stunden die Schwere um ± 4,3 " Io-8 
ihres Wertes; Frequenzmessungen, falls sie mit einer Pendeluhr kurz- 
zeitig ausgefiihrt werden k6nnten, k6nnen danach je nach Zeitpunkt 
der Messung um 8,6. lO -8 ihres Betrages differieren. Dutch experi- 
mentellen Vergleich dreier SI~ORTT-Uhren mit der Quarzuhr von MARRI- 
SON haben LooMIs (29), BROWN und BROOWER (30) tats~chlich den 
EinfluI3 dieses Mondgliedes auf den Stand der Pendeluhren nachweisen 
k6nnen. Da die IO Gezeitenglieder der Amplitude, Phase und Periode 
nach einigermal3en analysiert sind, so w~re es theoretisch m6glich, die 
Uhrst~nde yon dem GezeiteneinfluI3 zu befreien. Fiir schnelle und doch 
pr~zise Zeitmessungen ist das Verfahren undurchftihrbar. 

Die nichtperiodischen, dutch Massenverlagerungen bewirkten g- 
Anderungen sipd naturgem~iI3 durch tabellenm~i3ige Rechnungen nicht 
erfaBbar. Soweit sie dutch gravimetrische Messungen festgestellt werden, 
wAren sie als Gangkorrektionen anzubringen. Dazu ist n6tig, dab neben 
der Uhr ein registrierendes Gravimeter (28) aufgestellt wird. 

Unabh~ingigkeit von den teils schwer tibersehbaren, tells unkon- 
trollierbaren Schwereschwankungen schaffen nur Zeitmesser, deren Zeit- 
intervalle nicht durch die Schwere bestimmt werden, wie die Quarzuhren. 

c) Die  G a n g l e i s t u n g e n  de r  P e n d e l u h r e n .  

34. Die vorhergehenden Ausfiihrungen haben gezeigt, wie vielf~ltig 
die Gangbeeinflussungsm6glichkeiten sind. Fiir die Brauchbarkeit einer 
Pendeluhr ist es notwendig, das Gesetz zu kennen, nach dem die Ein- 
fliisse wirken. Kennt man z .B.  die Funktion, nach der der Uhrgang 
durch die Temperatur ge~ndert wird, so ist es m6glich, den Temperatur-  
einflul3 zu eliminieren. Man erh~ilt dann gem~B Abschnitt 22 eine Gang- 
formel, in der rechts ein die Temperatur einbeziehendes Gangglied steht. 
Die zuf~iligen Gangschwankungen, die man als ein Mal] ftir die Gtite 
einer Uhr ansehen kann, werden dann um so kleiner, je vollkommener 
in der Gangformel die Gesetzm~Bigkeiten vieler Einfliisse erfai3t sind. 
Dieses Bestreben, die GesetzmaBigkeiten der Gang~nderungen m6glichst 
gut aufzufinden, um die zuf~illigen Gangschwankungen von systemati- 
schen Anh~ingseln zu befreien und somit recht klein zu machen, fiihrt 
zu anfechtbaren Ergebnissen, wenn es iibertrieben wird. Es ist imrner 
noch der Zeitmesser der bessere, der bei einfach zusammengesetzter Gang- 
formel nur geringe zufMlige Gangschwankungen hat, als der Zeitmesser, 
welcher bei sehr komplizierter Gangformel geringste zuf~llige Gang- 
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schwankungen aufzuweisen hat. Es kommt hinzu, dab es natfirlich 
nicht gleichgfltig ist, f f r  welche Zeitspanne man die zuf~Uigen Gang- 
schwankungen bestimmt. Es k6nnen zwei Uhren f f r  den Zeitraum eines 
Jahres die gleichen zuf~flligen Gangschwankungen und somit nominell 
die gleiche Gfte  haben und trotzdem sehr unterschiedlich in der Gang- 
leistung sein: n~tmlich dann, wenn f f r  die eine Uhr abschnittsweise Gang- 
formeln mit verschiedenen Gangkoeffizienten aufgestellt werden muBten. 
Infolgedessen ist die aus verschieden langen Reihenfolgen von zufMligen 
Gangschwankungen berechnete mittlere zufMlige Gangschwankung, die 
im Schrifttum durchweg zur Beurteilung einer Uhr geboten wird, nicht 
immer zur gerechten Beurteilung der Uhr geeignet. 

35. An den RIEFLER-Uhren sind eingehende Untersuchungen von 
MAHNKOPF und KIENLE ausgeffihrt, sie finden als mittlere zufMlige 
t~gliche Gangschwankungen Betr~ge yon :~ 0,002 und 0,0o 4 sec. Diese 
Werte sind sehr gfnstig. Weniger gute Werte, die aber ft~r die Be- 
urteilung bedeutsamer sind, da sie durch t~glichen Vergleich d e r  
RIEFLER-Uhren mit den Quarzuhren der PTR, also fberlegenen Zeit- 
messern, gewonnen wurden, gibt REPSOLD (2) an: er land ffir den Zeit- 
raum vom 20. September 1933 his 31. Januar 1934 f f r  die mittlere 
t~tgliche Gangschwankung yon 2 Uhren die Betr~ge yon o,o2o und 
o,o16 sec. Diese Gangschwankungen sind also erheblich gr6Ber als die 
oben angegebenen Werte, sie dfrf ten dem wahren Sachverhalt n~her- 
kommen. 

36. Ffir die SCHULER-Uhr liegt bisher zu wenig Zahlenmaterial vor, 
als dab man sich tiber die Gangleistungen dieser Uhr ein eingehendes 
Urteil ertauben daft; der RIEFLER-Uhr ist die SCHULER-Uhr tiberlegen. 

37. Umfangreich ist das fiber SHORTT-Uhren ver6ffentlichte Gang- 
material. JACKSON und BOWYER (2"6) zeigen, dab sich ftir die beiden 
in Greenwich aufgestellten SI-IORTT-Uhren 3 und I i  Standformeln der 
Form 

- -  u0 + gt + + f (T-- To)at + Us Nutation 

aufstellen lassen, die ohne ~nderung der Koeffizienten f f r  l~ngere Zeit- 
r~ume den Stand berechnen lassen. In der Formel berfcksichtigt der 
Koeffizient zJ'g den Einflul3 yon Temperaturschwankungen. (T o ist die 
Temperatur eines Normalzustandes). Die Differentiation der Gleichung 
nach d t ergibt die Gangformel. 

Die Differenz zwischen gemessenem und dem nach der Formel be- 
rechneten Stand zeigt fiir die S~IORTT-Uhr I I  und ffir das Jahr  1929 (2"6) 
die Abb. IO. Die Standformel gibt bereits nach 8 Monaten im August 
die Zeit um 2 sec falsch an, diese Differenz bleibt einige Wochen er- 
halten, um dann wieder abzusinken. Ende 193o erreicht dann die Diffe- 
renz den entgegengesetzten Betrag von - - 2  sec. Diese rechnerisch 
falschen St~nde beweisen, dab in der SI-IORTT-Uhr noch gang~ndernde 
Einflfsse wirksam sind, die nicht durch die Formel erfaBt werden. 
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Trotzdem mag zugegeben werden, dab die Leistungen dieser SHORTT- 
Uhr schon recht beachtlich sind, denn der Standunterschied von 4 sec 
kSnnte ffir die Zeit vom Oktober 1929 bis Dezember 193o zum Ver- 
schwinden gebracht werden, wenn man dem Akzelerationskoeffizienten 

0 

i 

A g des quadratischen Glie- 
des, der ungef~hr o,ooo4 sec 
betr~gt, eine fimderung um 
etwa 0,00006 sec g~be. Der  

Akzelerationskoeffizient, 
d.h.  die t~gliche Gang~nde- 
rung um 0,00o4 sec, ist ffir 
jetzige Ansprfiche sehr groB. 
Zum Vergleich sei darauf  
hingewiesen, dab er bei der 
Quarzuhr I I I  der P T R  nach 
der Gangformel fi~r 1934 

t , , , , , , nur 0,00002 sec betrug. Dal3 
z 19.~. la~. ~ .  ~ .  7.zr. 2z~ ~ ,  bessere Leistungen erzielt 
Abb. xo. Differenz zwischen gem. und bet. Stand ffir 

SHOR~-U~ ,:. werden kSnnen, geht aus 
VerSffentlichungen SToY- 

I~OS (32) hervor, der ffir die im Bureau international de l 'heure auf- 
gestellte SHORTT-Uhr 44 ffir die Zeit vom Mai 1934 bis April 1936 den 
sehr geringen Akzelerationsbetrag von 0,0o00o56 sec angibt. 

Nach ahem, was bisher bekanntgeworden isL diirften die SHORTT- 
Uhren zur Zeit als die besten astronomischen Pendeluhren bezeichnet 
werden k6nnen. 

III. Die Zeitbewahrung mittels Quarzuhren. 
a) A l l g e m e i n e s .  

38. I m  Jahre 1922 ver6ffentlichte W. G. CADY (33) seine grund- 
legenden Untersuchungen fiber die Anwendung yon Quarzst~ben als 
piezoelektrische Resonatoren und Oszil]atoren im Hochfrequenzgebiet. 
Das bisher v o n d e r  Technik fibersehene Gebiet der Piezoelektrizit~t 
wurde damit  sehr befruchtend der Hochfrequenztechnik erschl0ssem 
Jetz t  sind piezoelektrische Apparate unentbehrliche Hilfsmittel auf 
allen Gebieten der Schwingungstechnik geworden, da mit  ihnen nicht 
nur Schwingungen fast jeglicher Frequenz bequem erzeugt, sondern 
auch nachgewiesen werden k6nnen. Die wissenschaftlich bedeutsamste 
Verwendung dfirfte die Piezoelektrizit~t jedoch in der , ,Quarzuhr" 
gefunden haben, durch die die Zeitmessung von den Pendeluhren un- 
abh~ngig gemacht wird. Auch wenn die Quarzuhren den besten astro- 
nomischen Pendeluhren nur gleichwertig w~ren, so w~rden sie alleiI1 
schon auf Grund ihrer anderen Arbeitsbedingungen zu einer wesentlich 
h6heren Sicherheit bei der K1Arung yon Problemen der Zeitbest immung 
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beitragen. Der direkte Piezoeffekt wurde erstmalig von J. und P. CURIE 
(34) im Jahre 188o am Turmalin beobachtet. Wie so oft, hat auch in 
diesem Falle eine physikalische Erscheinung erst nach vielen Jahrzehnten 
praktische Bedeutung gewonnen. 

Der direkte Piezoe//ekt besagt, dab ein piezoelektrischer Kristall bei 
Druck oder Zug in bestimmter Achsenrichtung elektrische Ladungen 
erzeugt. Der reziproke Piezoe//ekt besagt, dab ein piezoelektrischer 
Kristall in einem elektrischen Feld L~ngen~nderungen in bestimmten 
Achsenrichtungen erf~hrt. 

W. G. CADY zeigte, dab Quarzst~ibe, die in bestimmter Weise aus 
dem Quarzkristall herausgeschnitten sind, in einem hochfrequenten 
Wechsetfeld in Richtung ihrer 
Stabachse elastische L~ings- 
schwingungen ausftihren. Die 
Amplitude dieser Schwingun- 
gen wird bei Resonanz zwi- 
schen erregender elektrischer 

Frequenz und elastischer Abb. I I .  Leuchtresonator, ,,gebundene Type" fiir 60ooo Hz. 

Eigenfrequenz am gr613ten. 
39. E. GLEBE und A. SCHEIBE (35) wiesen nach, dab Quarzst~tbe 

und Quarzringe nicht nur zu L~ingsschw~ngungen, sondern auch zu 
Biegungs- und Drillungschwingungen angeregt werden k6nnen. Sie 
entwickelten den Quarzresonator zum Leuchtresonator, indem sie den 
Quarzstab in einem mit verdtinntem Gas geftillten Glaskolben unter- 
brachten. Im Resonanzfall bringen die am schwingenden Stab ent- 
stehenden elektrischen Spannungen das Gas zum Leuchten. Eingehende 
Untersuchungen der Frequenzkonstanz yon Leuchtresonatoren ergaben 
Unver~inderlichkeit der Frequenz bis auf IO -6 des Frequenzwertes 
und weniger. Die Grenze nach noch geringeren Schwankungen des 
Frequenzwertes des Frequenznormales war allem Anschein nach weniger 
durch mangelnde Inkonstanz des Normales als durch das Unverm6gen, 
nach der Leuchtmethode genauer als auf einige io -~ die Frequenz fest- 
iegen zu k6nnen, gegeben. Die hohe Frequenzkonstanz wurde dadurch 
erreicht, dab der Quarzstab durch eine feste Bindung an zwei Schwin- 
gungsknoten auf einer Unterlage unverriickbar zwischen zwei Anregungs- 
elektroden gehalten wurde. (Abb. II.) 

4 o. Im Gegensatz zu diesen Untersuchungen haben die amerikanischen 
Forscher in der Entwicklung des Quarzoszillators zum Frequenznormal 
andere Wege beschritten. Bereits CADY gab eine Schaltung zwischen 
Quarzstab und R6hrenverst~irker an, die zur Erregung ungediimpfter 
Schwingungen yon der Frequenz des Quarzstabes ftihrte. G.W. PIERCE 
(36) vereinfachte die Schaltung des Quarzoszillators sehr. Die nach ihm 
genannte PIERCESChe Schaltung besteht aus einem Quarz als Steuer- 
quarz, der zwischen Gitter und Anode einer Verst~irkerr6hre liegt, der Ver- 
st~irkerr6hre selbst und einem pasgend dimensionierten Schwingungskreis 
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zwischen Anode und Kathode der RShre. Die Frequenz dieses schwin- 
genden Gebildes wird im wesentlichen durch die Eigenfrequenz des 
Steuerquarzes bestimmt. Da die Ankopplung des Steuerquarzes an die 
RShre jedoch nicht unendlich lose erfolgen kann, so liefern Verst~rkerr6hre 
und Anodenschwingungskreis einen geringen Beitrag zur Frequenz des 
gesamten schwingenden Systems. Es kam darauf an, diesen Beitrag 
so klein wie mSglich zu machen, damit ~_nderungen der ihn bestim- 
menden GrSBen nur vernachl~ssigbare Frequenz~nderungen nach sich 
ziehen. 

Dies Ziel wurde in bereits sehr vollkommener Weise von W . A .  
MARRISON (37) erreicht, der im Jahre 1929 die erste Arbeit fiber seine 
,,Cristal Clock" unter dem Titel: ,,A high precision standard of frequency" 
ver6ffentlichte. Als Steuerquarz wird yon ibm ein Quarzring verwendet,  
der nach Angaben von F. R. LACK (3 8) in bestimmter Weise und be- 
stimmten Dimensionsverh~ltnissen aus dem Bergkristall herausgeschnitten 
wird. Auf die geringere D~mpfung longitudinal schwingender Quarz- 
ringe war bereits yon E. GIEBE und A. SCHEIBE (39) hingewiesen 
worden. 

Als im Jahre 193o von dem Referenten infolge Fehlens einer genfigend 
genauen Uhr in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt mit den 
Vorarbeiten zur Schaffung einer Quarzuhr begonnen wurde, lag t rotz  
der VerSffentlichungen MARRISONS kein Grund vor, die Cristal Clock 
mit Quarzring nachzubauen, da die vorziiglichen Erfahrungen mit dem 
Leuchtresonator bei seiner Verwendung in einer Quarzuhr als Steuer- 
quarz noch bessere Ergebnisse erhoffen lieBen. Infolgedessen iibernahmen 
A. SCHEIBE und U. ADELSBERGXR (3) bei Konstruktion der Quarzuhr 
die bew~hrte Form des Stabresonators als Steuerquarz. Sie w~hlten 
aul3erdem einen anderen Aufbau und andere Schaltungen, sodaB die 
Quarzuhr und die Cristal Clock auch im AuBeren keinerlei Ahnlichkeit 
miteinander besitzen (s. auch Abb. 24 und 28). 

b) Wesen  und  G a n g  e i n e r  Q u a r z u h r .  

41. Dem Wesen nach ist eine Quarzuhr ein Wechselstromerzeuger 
hSchster Frequenzkonstanz, dessert Wechselstrom zum Abteflen yon 
Zeitintervallen einen mit einer Kontaktvorrichtung versehenenen Syn- 
chronmotor treibt. Die yon dem Steuersender in Verbindung mit dem 
Steuerquarz erzeugten unged~mpften Schwingungen haben im all- 
gemeinen eine zu hohe Frequenz, z .B.  6000o Hz, und eine zu kleine 
Energie, als dab mit ihnen unmittelbar ein Synchronmotor in Betrieb 
gesetzt werden k6nnte. Es ist daher nStig, diesen hochfrequenten Wech- 
selstrom in Verst~rkern zu verst~rken und in nachgeschalteten Frequenz- 
teilern in mehreren Schritten automatisch in einen niederfrequenten 
Wechselstrom, z. B. yon der Frequenz 250 Hz, zu verwandeln. Bei dell 
Quarzuhren nach SCFIEIBE und ADELSBERGER gehen die Teilungsschritte 
yon 6o000 zu Ioooo zu IOOO zu 333,33333- . .  oder 250 Hz. 
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42. Eine Quarzuhr ist tiber die Frequenzteilerstufen als Frequenz- 
normal, tiber den Synchronmotor als ZeitmaB anzusprechen. Der 
Absolutanschlu8 der Quarzuhr als ZeitmaB an die astronomische Zeit 
erfolgt tiber den Zeitkontakt des Synchronmotors. Aus tier Schwankung 
des zwischen zwei Zeitkontakten vergehenden Zeitintervalles berechnet 
sich die Schwankung des t~glichen Ganges. Der Vergleich von Quarz- 
uhren untereinander wird dagegen zweckm~Bigerweise frequenzm~Ng 
tiber die WechselstrSme der IOOOO- oder iooo-Hz-Frequenzteilerstufen 
vorgenommen. Bei diesem Vergleich, der auf eine Messung der Frequenz- 
differenz zweier WechselstrSme hinausl~uft, lassen sich die au~erordent- 
lich pr~zisen Mel]methoden der Hochfrequenztechnik anwenden, die in 
MeBzeiten yon wenigen Minuten Frequenz~nderungen in der GrSBen- 
ordnung yon lO -10 und lO -9 des Wertes nachzuweisen gestatten. Aus 
der Anderung der Frequenzdifferenz l~13t sich in einfacher Weise be- 
rechnen, um wieviel danach sich der t~gliche Gang einer der beiden 
Quarzuhren im Verlauf von 24 Stunden ~indern wird, da einer Frequenz- 
~nderung yon z. B. lO -9 eine ~nderung des t~glichen Ganges um o,oooi sec 
entspricht. Die auf diese Art bestimmte Gang~nderung einer Quarzuhr 
wird yon A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (I3) als , ,momentane" t~ig- 
liche Gang~nderung bezeichnet. In der M5glichkeit, Quarzuhren in sehr 
kurzen MeBzeiten mit HiKe der Messung der , ,momentanen" Gang- 
~nderungen bequem und systematisch tiberwachen zu k6nnen, ist ihre 
Oberlegenheit tiber die Pendeluhren, bei denen ein derartiger kurzzeitiger 
VergMch in einfacher Weise nicht mSglich ist, mit begrtindet. Es ist 
klar, dab man bei fortlaufender Uberwachung mehrerer Quarzuhren in 
die Lage versetzt wird, Gang~nderungen einer Uhr rechtzeitig zu er- 
kennen, um sie bei Extrapolationsrechnungen als Korrektur zn ver- 
werten. Andererseits kann man auch die gang~ndemde Wirkung ktinst- 
licher Eingriffe bei den Uhren bequem studieren. 

43- Wesentlich ungtinstiger steht es dagegen mit der erreichbaren 
Genauigkeit durch Absolutanschlug der Quarzuhr an die astronomische 
Zeit. Es ist bereits in dem Abschnitt 20 n~iher ausgeftihrt worden, dab 
zur Zeit der mittlere t~gliche Gang der Quarzuhr infolge der Fehler 
der Zeitangaben der Zeitinstitute auch bei einer 3ot~gigen Zeitanschluf3- 
reihe nicht genauer als auf o,ooi sec bestimmt werden kann. Es besteht 
daher keine M6glichkeit, den t~glichen Gang von Tag zu Tag auch nur 
angen~hert mit einer MeBgenauigkeit von o,ooi sec absolut zu messen. 
Man w~ire daher zur Bestimmung tier zuf~lligen und der wirklichen 
tdglichen Gangschwankung ebenfalls wie bei den Pendeluhren auf er- 
heblich spekulatives Rechnen angewiesen, wenn man nicht durch die 
fortlaufende Messung der ,,momentanen" t~glichen Gang~nderung in 
Verbindung mit der fiber sehr groBe Zeitintervalle gemessenen absoluten 
Gangschwankung ein experimentel]es Material erhielt, das auch ohne 
Rechenkunststticke die t~igliche absolute Gangschwankung sehr zuverl~ssig 
anzugeben gestattet. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaftem XV, 19 
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c) Die t echn i schen  E i n r i c h t u n g e n  der Quarzuhren .  

Quarzuhr nach A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (3)" 
44. Abb. 12 zeigt die Pfinzipschaltung dieser, in der Physikaiisch- 

Technischen Reichsanstalt entwickelten Quarzuhr. Der Steuerquarz Q 

Recet#er~ 

[ I I 1 czov~ 

Abb. x2. lh'inzipschaltbild der , ,~uarzuhr" .  

treibt fiber den Steuer- 
sender RS, die Verst~ir- 
kerstufen V I u n d  V I I  
und drei Frequenzteiter- 
stufen den Synchron- 
motor S, der fiber einen 
Zeitkontakt und fiber 
einen Zeitgeber Zeitmar- 
ken auf einem DrehspuI- 
schnellschreiber auf- 
schreibt. Die Energie- 
lieferung erfolgt fiber 
Gleichrichter, Drosseln 
und Pufferbatterien 
dutch das Wechsel- 
stromnetz. 

Die Reichsanstalt besitzt 4 Quarzuhren. Die beiden zuerst gebauten 
Uhren I u n d  II sind mit Steuerquarzen ausgerfistet, die genau den 
Leuchtresonatoren (Abb. II) ffir 60000 Hz entsprechen. Die Elektroden- 
anordnung b, Ofientierung des Stabes a zur elektrischen (X-Achse) und 

3F 

l I I 

Abb. ~3- Elektrodenanordnung und Ansicbt eines Steuerquarzes der Quarzuhren I und n .  

neutralen (Y-Achse) Achse des Bergkristalles und die Ansicht des Steuer- 
quarzes sind der Abb. 13 zu entnehmen. Die L~nge des Stabes betr~igt 
9I ram. Der Temperaturkoeffizient des t~iglichen Ganges der Quarz- 
uhr betr~gt 0,4 sec/° C. Eine Unabh~ingigkeit des t/iglichen Ganges 
bis auf o,ooi sec erfordert eine Temperaturkonstanz bis auf 0,002 ° C. 
Diese wurde durch Einbau des Steuerquarzes in einen inneren Therlno- 
staten, dessen Querschnitt, L~ingsschnitt und Ansicht die Abb. 14, 15, 16 
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wiedergeben, und in einen Aul3eren Thermostaten, den als doppei- 
wandigen, mit Daunen gestopften Holzkasten Abb. 24 (rechts) zeigt, 
erzielt. Besonders wichtig f~r die Temperaturkonstanz ist der innere 

~f///////////////IIIH//I//IIH/IMM/~ h 

Abb. X4. Querschnitt idurch den inneren 
Thermostaten. 

. ....................................... 

:nit0 # 
nn" $ Z * . 5  .~ 

• I | ~ + - +  .................. :-; .......... 
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gddddd//~////////i/////////////H/////F////~,~7/,sTz/,;>,~ yell/l, 
Abb. zS. L~mgsschnitt dlLrch den inneren Thermostaten. 

Thermostat, der mittels des Kontaktthermometers K T i  und der Heiz- 
wicklung Hi auf 4 °o oder 36o gehalten wird. Er besteht aus abwechselnd 
w~irmeisolierenden und gut ieitenden Schichten, die in der Reihenfolge 
I-- i  I aus folgendem Ma- 
terial bestehen: Luft, 
Kupfer, Luff, Kupfer, 
Luft, Kupfer, Luft, 
Kork, Alumininm, Dau- 
nen, Alumininm. Der 
~uBere Thermostat, der 
die groben Zimmertem- 
peraturschwankungen 

abd~mpfen soil, wird 
durch das in Schicht II 
steckende Kontaktther- 
mometer Kta und die 
Heizwicklung Ha auf 
konstanter Temperatur 
geregelt. 

Das Arbeiten mit Abb. I6. Innerer Thermostat mit  ~uBerer Heizwicklung f~r 3o ° C. 

diesen beiden Quarz- 
uhren ergab gute Resultate, zeigte aber auch sehr bald, dab eine gr6Bere 
Unabh~ngigkeit des t~glichen Ganges yon der Temperatur angestrebt 
werden muBte. Es erfolgte daher der Bau der Quarzuhren III und IV, 
die mit Steuerquarzen a in der Elektrodenanordnung b, der Orientierung 
und der Ansicht nach Abb. 17 ausgeriistet wurden. Untersuchungen von 
E. GIEBE und A. SCHEIBE (35) hatten ffir St~be dieser Orientierung einen 

1 9 "  
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nicht mehr meBbaren Temperaturkoeffizienten des Ganges zwischen 35 ° 
und 37°C dann ergeben, wenn das Verh~iltnis einer Seite des quadra- 
tischen Querschnitts zur elastischen Halbwellenl~inge des Stabes gleich 
0,25 gew~ihlt wurde. Im Betrieb der Quarzuhren zeigt sich tats~chlich, 

[ 

# 

Abb_ I7. Elektrodenanordnung und Ansieht eines Steuerquarzes der Quarzuhren I I I  und IV. 

dab bei einer Thermostatentemperatur von 360 C ein EinfluB der Tempe- 
ratur auf den Gang nicht mehr meBbar vorhanden ist. 

Quarzuhren der Type I und II werden daher in Zukunft nicht mehr 
gebaut ; wit werden jedoch sehen, dab auch diese Uhren wertvolle Ergeb- 

r -  - - " Z ~  - - -  -~ r S kve t ' s ead er  S S  ~ f" _ _ Iter~#r#e-r g 

8 f  ~ ~ , BJ #.0..._.~I 

Abb, I8. Schaltschema einer Qaarzuhr {Thermostat, Steuersender, Verstirker). 

nisse liefern k6nnen, wenn durch die Uhren I I I  und IV eine st~indige 
19berwachung auf etwaige TemperaturstSrungen bin erfolgt. 

45. Das genaue Schaltbild von Steuersender und Verst~irker zeigt 
Abb. 18 ; es diirfte unn6tig sein, im Rahmen dieser Arbeit auf die n~iheren 
Einzelheiten einzugehen. Das Schaltbild der Frequenzteilungsapparatur 
zeigt Abb. 19. Jeder Frequenzteiler besteht seinem Wesen nach aus 
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einem kleinen induktiv rtickgekoppelten R6hrensender, der mit  dem 
Gitterkreis des n~ichstfolgenden Senders niederer Frequenz sehr fest 
induktiv gekoppelt ist. 

~.~L~ '~ ~s 

glO II 

g 2 o - - -  

Hierdurch wird erreicht, dab jeder der drei 

~I_~L~ 33~Mztt4~t~___ 

Abb. xg. Scha!tung der Frequenzteilerstufen. 

Sender nur dann einwandfrei schwingt, wenn seine Frequenz ein ganz- 
zahliger Teil des h6herfrequenten Senders ist. Die Sender schwingen 
synchron zur Steuerfrequenz von 60000 Hz. Das Aul3ertrittfallen eines 
Senders komlnt infolge RShren- 
abniitzung nur sehr selten vor 
und entspricht dem Stehen- 
bleiben der Pendeluhr. Dieses 
Stehenbleiben ist jedoch nur 
mit  einer Stand~inderung, die 
gegen die anderen Quarzuhren 
mit h6chster Genauigkeit be- 
s t immt werden kann, nicht 
abet mit  einer Gang~inderung 
verbunden. 

Der Wechselstrom der letz- 
ten Frequenzteilerstufe treibt 
den Synchronmotor, der in 
einer allereinfachsten Ausftih- 
rungsform in Abb. 20 gezeigt ist. 
Der Kontakts t i f t  dieses Motors Abb. ~o. Sync~ . . . .  tot. 
schlieBt nach stets gleichen 
Zeitintervallen den Gitterkreis des in Abb. 2 dargestellten Zeitgebers kurz, 
so dab sich der Kondensator 2 des An6denkreises tiber die Schreibspule 
des Drehspulschnellschreibers zur Markierung der Zeit entladen kann. 

46. Die Abnahme der zur Messung der , ,momentanen" Gang~inderung 
n6tigen Uhrfrequenz erfolgt tiber die Ankoppelspule L 4 oder L 6 der 
Abb. 19. Diese Frequenz wird nebst der ~ihnlichen Frequenz einer anderen 
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Quarzuhr der in Abb. 21 gezeichneten Schwebungsapparatur an den 
Klemmen N 2 und N'2  zugeftihrt. Beide Frequenzen werden in den ~o, 
H, 0 

a A K 
-~MI-351-~ v O 22of~ o + 16oV 

Abb. 2L Schwebungsapparatttr. 

-I 

-¢V÷ -70V-15V OF +30V 
Abb. 22. Verlormungsverst~rker. 

R mA 

,,o 

2 
o 

Abb. 2 3. Schwebungsapparatur. 

R6hren REN 904 ver- 
stXrkt und in den beiden 
R6hren RE I I  4 gleich- 
gerichtet. Die Abnahme 
der hierdurch entstande- 
nen Schwebungsfrequenz 
erfolgt an den Klemmen 
A, yon wo aus die Zufiih- 
rung zu den Klemmen A 
des Verformungsverst~ir- 
kers der Abb. 22 erfolgt. 
In diesem Apparat  er- 
folgt die Umwandlung 
der sinusf6rmigen Schwe- 
bungsfrequenz in scharfe 
Stromst6ge, die fiber die 
Klemmen R die Schreib- 
spule des Schnellschrei- 
bers bet~ttigen. Die Aus- 
messung der Schwebungs- 
frequenz zur Bestimmung 
der , ,momentanen" t~ig- 
lichen Gang~nderung er- 
folgt mittels eines Glas- 
mal3stabes. 

Die Ausmessung kann 
bei geringeren Genauig- 
keitsansprtichen unter- 
bleiben, da nach Abb. 21 
die sinusf6rmigen Schwe- 
bungen gleichzeitig einen 
Z~hler SZ bet~itigen, der 
ihre Anzahl registriert. 
Aus diesen Zahlen und 
der zugeh6rigen Zeit- 
differenz, die fiber den 
Eingang K yon einer 
Quarzuhr am Z~hler ZZ 
re~striert  wird, l~tBt sich 
durch einfache Division 

die momentane Gangdifferenz der beiden zu vergleichenden Quarzuhren 
sofort errechnen. Eine Photographie der Schwebungsapparatur, auf 
der die Z~thler zu erkennen sind, zeigt Abb. 23. Diese automatische 



Genaue Zeitmessung. 295 

Kontrolle der Uhren ermSglicht es, wenn nStig, die Uhren tagelang 
ohne Aufsicht zu lassen, da man ffir diese Zeit hierdurch eine mittlere 
Gangdifferenz erh~ilt. 

Abb. 24. Vorderaasicht einer ge6ffneten Quarzuhr. 

47. Abb. 24 stellt eine Vorderansicht einer geSffneten Quarzuhr dar: 
rechts steht der ~uSere Thermostat mit innerem Thermostat und Steuer- 
sender und Verst~irker links ist die Frequenzteilungsapparatur zu sehen. 

Abb. ~5- Rfickansicht einer Quarzuhr. 

Kontrollinstrumente ermSglichen eine l~lberwachung s~imtlicher Schwin- 
gungskreise. Abb. 25 zeigt die Rtickseite der Uhr mit den zur Konstant- 
haltung der zugeftihrten Energie nStigen Widerst~inden und Strom- und 
Spannungsmessern. 

Cristal Clock nach W. A. MARRISON (37). 
48. Abb. 26 zeigt den als Steuerquarz verwendeten Quarzring in einer 

Ansicht und in Abb. 27 in einem Querschnitt durch seine Halterung. 
Die Halterung eines Ringes ist nicht in einfacher Weise durchzufiihren. 
Der Quarzring liegt zwischen zwei, durch einen Pyrexglasring in geeignetem 
Abstand gehaltenen Elektroden auf einem Metalldorn auf. Damit die 
Reibung verkleinert wird, ist der Ring auf seiner inneren Anlageflache 
V-fSrmig 'zugeschliffen. Der Ring ist in keiner Weise festgebunden, er 
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kann sich daher bei Erschfitterungen gegen die Elektroden verschieben, 
womit Anderungen des taglichen Ganges verbunden sind. MclLwRAITH (4 o) 
weist auf diesen Fehler der Halterung besonders bin. Er versucht, sie 
durch starke Abfederung des Steuerquarzes zu verhindern. 

Abb. 25. Quarzring der ,,Cristal Clock". 

Pdmxg/Js~ 
Abb. 27, Quarzringhalterung. 

Der Steuerquarz ist in einem kleinen Metallthermostat untergebracht, 
der mittels eines Kontakttherrnometers auf konstanter Temperatur ge- 
halten wird. Da der Quarzring nicht im Vakuum eingeschmolzen ist, 

..... . . . .  befindet sich der Thermostat zum 
Schutze gegen Druck- und Feuch- 
tigkeitsschwankungen unter einer 
etwas evakuierten G]asglocke. Ab- 
bildung 28 zeigt die ~iuBere Ansicht 
yon Thermostat und Glasglocke. In 
dem Kasten unterhalb des The> 
mostaten befindet sich der Steuer- 
sender, zwischen dessen Gitter und 
Kathode nach PIERCE (36) tier 
Steuerquarz geschaltet ist. 

Die Frequenz des Steuerquarzes 
betr~gt IOOOOO Hz; die Frequenz 
wird nach einer Vorverst~rkung fiber 
eine ioooo-Hz- und eine IOOO-Hz- 
Stufe auf IOOO Hz geteilt. Der IOOO- 

: Hz-Strom treibt einen Synchronmo- 
tor, der zur Zeitangabe ein Uhrwerk 
mit Zeigern dreht (Abb. 29). 13her Abb. 28. Ansicht des Thermostaten nebst 

Schaltkreisen der ,,Cristal Clock". d i e s e s  U h r w e r k  erfolgt d e r A n s c h l u B  

der Uhr an die astronomische Zeit. 
Die, ,momentanen" t~gtichen Gangschwankungen werden automatisch 

nach der Schwebungsmethode tiber die IOOOO-Hz-Stufen der -Uhren  
gemessen. 

49- MARRISON gibt ftir eine Iosttindige MeBreihe mittlere Schwan- 
kungen der Gangdifferenz zweier seiner Uhren im Betrage von o,ooi 
his o,oo2 sec an. Dieses kurzzeitige MeBresultat ist vorzfiglich. Trotzdem 
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scheint sich diese Quarzuhr tiber 1/ingere Zeit noch nicht zu bew~hren. 
LOOMIS, BROWN und BROUWER (29, 3O) haben mittels einer Cristal Clock 
der Bell Telephone Comp., ftir die MARRISON die Uhr entwickelt hat, 
Untersuchungen des Ganges yon 3 SHORTT-Uhren ausgeffihrt. Sie 
kommen zu dem SchluB, dab die Quarzuhr der SHOI~TT-Uhr nur fiber 
kurze Zeitr/iume tiber-, tiber lange ZeitrAume jedoch unterlegen ist. 

MclLLWRAITH (4O) yore Bureau of Standards hat versucht, die 
Cristal Clock dutch Umgeben mit einem zweiten Thermostaten und durch 
Unterbringung in einem temperaturgeregelten Raum zu verbessern. 
Wesentliche Verbesserungen scheinen nicht erreicht zu sein. Zur Zeit 
liegt die Gangkonstanz der Cristal 
Clock gr6Benordnungsm~Big unter- 
halb der der Quarzuhren der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt, 
wie ADELSBERGER (4 x) in einem 
Vergleich beider Uhrengattungen 
zeigen konnte. 

Es soll daher in den folgenden 
Abschnitten bei Besprechung der 
Gangergebnisse von Quarzuhren 
und bei dem Vergleich mit den 
mit Pendeluhren erhaltenen Ergeb- 
nissen auf eine Heranziehung der 
Cristal Clock verzichtet werden. 
Ein Vergleich w/ire in einfacher 
Weise auch nur dann m6glich, 
wenn tiber die Cristal Clock ebenso 
umfangreiches Gangmaterial wie 
fiber die Quarzuhren der PTR 
vorl~ge. Abb. 2 9. Synchronmotor der ,,Cristal Clock". 

d) l ) b e r  die G a n g b e e i n f l u s s u n g  de r  Q u a r z u h r e n .  

50. Der Gang g einer Quarzuhr steht zur Frequenz / des Steuer- 
quarzes in folgender Beziehung 

g = ~-  - -  86 400, 

in dieser FormeI bedeutet N eine ganze Anzahl yon Schwingungen des 
Steuerquarzes, die durch den Synchronmotor der Uhr in etwa 86400 sec 
abgeteilt wird. Die Abh~ngigkeit des Ganges g von der Frequenz / 
ergibt sich aus der Formel zu 

6g 6/ 
86400 [ 

Es brauchen rein hochfrequenzm/iBig also nur die Einfltisse untersucht zu 
werden, nach denen sich die Frequenz / des Steuerquarzes ~ndern kann, 
um die entsprechenden ,~nderungen 6g yon g zu haben. 
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Die Frequenz eines unbelastet longitudinal schwingenden Quarz- 
stabes bestimmt sich zu 

]----~7 s '  
worin l die Stabl~inge, E den Elastizit~tsmodul und s die Dichte bedeutet.  

5I. Soweit l, E und s durch die Temperatur beeinflul3t werden k6nnen, 
ist mithin eine Temperaturabh~ingigkeit des Ganges g vorhanden. V~ir 
haben jedoch bereits in Abschnitt 44 besprochen, dab far die Quarzuhren 
dutch besonderen Schnitt des Stabes bei der Zimmertemperatur yon  
36°C dieser Temperatureinflul3 eliminiert werden kann. Es bleiben als 
gang~indernd mithin nur die, nicht temperaturbedingten Einflttsse wirk- 
sam, die die L~nge l, den Elastizit~itsmodul E oder die Dichte s ver- 
~indern. Mechanische Ver~inderungen der L~nge, wie sie dutch Ab- 
splittern yon Quarzteilchen bei sehr stark belasteten Steuerquarzen 

s beobachtet wurden, sind bei der vernach- 
0,035 a,o~ ~ , -  l~ssigbar kleinen Amplitude des Steuer- 
o, oz5 / quarzes einer Quarzuhr unm6glich. Weniger 
o, o2a / / -~ gekl~rt ist, inwieweit E und s im Dauer- o, o15 
a, a r o / /  betrieb einer Quarzuhr langsamen oder spon- 
a3~ / tanen finderungen unterworfen sein k6nnen. 

o H~zz A~'i/ /do/ du~/ dub" Sowohl die Cristal Clock von MARRISON 
Abb. 3o. ~.nderung der Gangdifferenz 
clef Quarzuhren I/II. Einlauiskurve. a]s  auch die Quarzuhren yon SCHEIBE und 

ADELSBERGER (42) haben anfAnglich eine 
starke, im Laufe der Zeit allm~hlich oder auch ziemlich unvermittelt ge- 
ringer werdende Gangabnahme. Abb. 30 zeigt die ,~nderung des t~glichen 
Ganges der Quarzuhr II nach der erstmaligen Inbetfiebnahme gegen 
die ~iltere Quarzuhr I. tnfolge der Gangabnahme von II  wird die Gang- 
differenz I - - I I  gr6f3er. Diese ~nderung der Gangdifferenz ist heute 1/ingst 
verschwunden. Man war aus Mangel an Erfahrung damals geneigt, 
diese Erscheinung auf einen Alterungseffekt der Kontakt thermometer  
zurfickzuffihren. Da jedoch sp~iter die temperaturunempfindiichen 
Quarzuhren III  und IV ~hnliche Erscheinungen zeigten, so muBte man 
diese Ansicht fallen lassen. 

A. SCHEIBE nnd U. ADELSBERGER (7) k6nnen sich zur Zeit auf Grund 
ihrer Erfahrungen nicht zu der Annahme entschliel3en, dab in diesem 
Vorgang ein Alterungseffekt des Quarzstabes, also eine Anderung ,con 
Elastizit~itsmodul oder Dichte zu erblicken ist. Sie nehmen vorl~iufig an, 
dab diese Gangabnahme auf allm~ihliche Anderung elektrischer Daten 
der Quarzuhr selbst zurfickzuftihren ist. 

52. Man mul3 bedenken, dab der Quarzstab infolge seiner Kopplung 
mit dem Steuersender Schwingungen ausfiihrt, deren Frequenz, wenn 
auch sehr wenig, so doch mel3bar durch den Steuersender beeinflul3t 
wird. Es zeigt sich nun glficklicherweise, dab die Betriebsbedingungen, 
die sich selbst im Dauerbetrieb einer Uhr am leichtesten ~indern k6nnten, 
die Spannungen an Anode und He/zfaden, von aul3erordentlich kleinem 
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Einflul3 auf den Gang sind. Eine Anodenspannungs~nderung yon I V 
bei 5o V bringt eine Gang~inderung um o,ooi bis o,oo2 sec hervor. 
Es bereitet keinerlei Schwierigkeiten, aueh ohne dauernde Nach- 
kontrolle, eine solche Spannung auf o,oi V konstant zu halten. Der 
EinfluB einer Heizfadenspannungs~inderung liegt noch wesentlich unter 
den angegebenen Zahlen. 

Anders steht es mit Anderungen der R6hreneigenschaften und der 
zwischen dem Gitter und der Anode bzw. der Kathode liegenden R6hren- 
kapazit~ten. Ein Gangeinflul3 dieser Gr6Ben ist vorhanden. Durch 
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Parallelschaltung yon Zusatzkapazit~ten kann er verringert werden. 
Sichergestellt ist, dal3 die zwischen den R6hrenelektroden liegenden 
Kapazit~tten den oben beschriebenen Einlaufseffekt, d. h. die allm~hliche 
2~nderung der t~glichen Gang~nderung, beeinflussen. Dutch das Studium 
dieser Erscheinungen ist es erfreulicherweise mSglich geworden, den 
Betrag der t~iglichen Gang~inderung erstmalig eingeschalteter Quarz- 
uhren so zu ~ndern, dal3 die 2inderung des t~tglichen Ganges zweier 
Uhren gegeneinander von vornherein klein wird. Diese MaBnahmen 
laufen also auf eine Verktirzung der Einlaufsdauer einer Quarzuhr hinaus. 

53- Im praktischen Zeitdienst der Quarzuhren wirken derartige 
gleichm~Sige Gang~nderungen, die iiberdies sehr klein sind - -  z. B. ist 
bei der Quarzuhr I I I  ihr Betrag 0,00002 sec/Tag --, keineswegs hin- 
dernd, da sie in den Gangformeln berticksichtigt werden. Mit Hilfe 
der laufenden Messung der ,,momentanen" Gang~inderungen erkennt 
man aul3erdem stets, wann und in welchem Betrage etwa eine Anderung 
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der allm~hlichen Gang~nderung eingetreten ist. Abb. 31 zeigt z. B. ein 
13berwachungsblatt ffir die temperaturempfindlichen Quarzuhren I und I I, 
deren momentanen Gangdifferenzen gegen die temperaturunempfindliche 
Quarzuhr I I I  t~glich gemessen wurden. Es traten bei den beiden 
Uhren infolge gest6rter Temperaturniveaus 1 Spriinge und Andemngen 
der t~glichen GangAnderungen auf. Die Gangsprtinge entsprechen den 
senkrechten Linien, w~hrend der t~glichen Gang~nderung die Neigung 
der durch die Mel3punkte gezogenen Ausgleichsgeraden der Abbildung 
zuzuordnen ist. Da nun die absolute t~gliche Gang~nderung der Uhr I I I  
mit 0,00002 sec/d sehr genau bekannt war, so konnten mit Hilfe dieses 
Uberwachungsblattes auch ffir die Quarzuhren I und II  ftir Ext ra-  
potationszwecke die absoluten GAnge jederzeit genau angegeben werden. 
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Abb, 32. Verlauf der Gangdifferenz zwischen Quarzuhr I I I  und IV. 

Abb. 32 zeigt die Uberwachung der Gangdifferenz der beiden tempe- 
raturunempfindlichen Quarzuhren III  und IV seit Einsatz der Uhr IV 
in den Zeitdienst der PTR. Wir stellen eine geringe stetige )~nderung 
dieser Gangdifferenz lest, die im Zeitraum von 200 Tagen 0,003 sec, 
gleich 0,000015 sec/d betrttgt. Die Streuung der Punkte um die Aus- 
gleichsgerade stellt keine reelle Gangschwankungen dar, sondern ent- 
spricht dem mittleren MeBfehler, der bis Ende M~rz 0,0006 sec bet lug 
und seit dieser Zeit auf 0,00o3 sec verkleinert wurde. Man erkennt 
deutlich die damit eingetretene geringere Streuung der Mel3punkte. 

Zeigt also dieser Abschnitt, dab auch bei den Quarzuhren durch den 
inneren Betrieb bedingte Gang~nderungen auftreten, so lehrt er auch 
andererseits, dab mit Hilfe der Messung der ,,momentanen" Gang- 
t[nderungen die Betrttge solcher ,gmderungen bestimmbar sind. Da die 
Reichsanstalt vier Quarzuhren von zwei verschiedenen Typen besitzt, 
so ist dadurch auch Sicherheit daftir getroffen, dab eine etwa vorhandene, 
auf sttmtliche Uhren zu g]eicher Zeit wirkende StSrung in ihrer gang- 
ttndernden Wirkung erkannt wird, denn es hat sich gezeigt, dab die 
beiden verschiedenen Uhrentypen auch verschieden stark auf Beein- 
flussungen reagieren. 

1 Die Uhren stehen in einem Zimmer, dessen Temperatur jahreszeitlich 
zwischen I2°C und 28°C schwankt. 
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54. Die Quarzuhren haben gegentiber den Pendeluhren noch einen weit 
gr6Beren Vorteil aufzuweisen. Die Frequenz der Steuerst~be und somit 
der Gang der Quarzuhren ist vonder  Schwerebeschleunigung unabh~ngig. 
fimderungen der Schwerkraft machen sich damit nicht gang~ndernd 
geltend, es ist daher nur mit solchen Uhren tiberhaupt m6glich, jederzeit 
den t~glichen Gang auf wenige zehntausendstel und tausendstel Sekunden 
richtig anzugeben. Ftir genaueste Frequenzmessungen innerhalb kurzer 
MeBzeiten kommen somit tiberhaupt nur Quarzuhren in Frage. 

Erschtitterungen bleiben gleichfalls wirkungslos, da die Steuerst~be 
nur eine kleine Masse besitzen und die Bindung, die die Lage des Stabes 
zwischen den Anregungselektroden bestimmt, s t a r r  genug ist. Es be- 
stehen nattirlich keinerlei Bedenken dagegen, die Quarzuhren auf er- 
schtitterungsfreien, mit Schwingungsd~mpfern versehenen Sockeln auf- 
zustellen, um auch hierin noch vorzusorgen. 

e) Die G a n g l e i s t u n g e n  de r  Q u a r z u h r e n .  
55- Die Bestimmung des absoluten t~glichen Ganges einer Quarzuhr 

erfolgt durch AnschluB an das Nauener Koinzidenzsignal um I3hI m. 
Der so bestimmte t~gliche Gang g~ ist mit dem Fehler des Zeitzeichens 
behaftet ; dieser Fehler wird durch Anbringung der yon den Zeitinstituten 
mitgeteilten Verbesserungen S, beseitigt. Man erh~lt dann einen korrigier- 
ten t~glichen Gang G~, der sich aus g~ nach folgender Formel berechnet: 

G, = g, + ( £ , , - -  S . . . . .  ) ,  
worin v die Nummer des Tages bedeutet. 

Wit haben in Abschnitt 18 ausgeftihrt, dab die Verbesserung S, 
selbst erheblich falsch ist, so dab ftir die Quarzuhren die Bestimmung 
eines t~glichen Ganges aus t~glichen Zeitanschltissen zu fehlerhafte 
G~nge ergibt  Es ist zur Verringerung des Einflusses des Fehlers der 
Verbesserung S: zweckm~Big, die Messung tiber ein Zeitintervall yon 
n Tagen auszudehnen, wobei n zur Zeit nicht kleiner als 30 Tage sein sol]. 
Man erh~lt dann z.B. einen mittleren t~glichen Gang G- 

(S~ 3o-- S, o) 8 = ~; + ~-6-- , , 

ftir ein 3ot~giges Zeitintervall, der auf o,ooi bis 0,002 sec richtig ist, wenn 
man S~ als Mittel aus den Angaben mehrerer Zeitinstitute gebildet hat. 

56. Die beiden Quarzuhren I und II  sind im Frtihjahr 1932, die 
beiden Uhren III  und IV sind im Jahre I933 in Betrieb genommen 
worden. Seit dieser Zeit sind an diesen Uhren fortlaufend Bestimmungen 
der mittleren t~glichen G~nge G-ausgefiihrt worden. Als Hauptergebnis 
dieser Messungen darf man, wie in Abschnitt 22 bereits erw~ihnt, den 
Ablauf des Ganges nach einer linearen Gangformel der Form 

g t =  go + A g.  t 
feststellen. Zur Bestimmung des Anfangsganges go und der t~iglichen 
GangAnderung A g ist es nach dem oben Gesagten zweckm~Biger, nicht 
die t~glichen G~nge zu bentitzen, sondern auf die mittleren G~nge aus 
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3ot~gigen Zeitreihenfolgen zurfickzugreifen. Wir haben hierf~r die Gang-  
formel G ----- G o + A g. n ,  

worin Go den mittleren t~glichen Gang eines Anfangszeitintervalles und  
n die Zahl der aufeinanderfolgenden Reihenfolgen bedeutet. A g i s t  die 
Gang~nderung von Reihenfolge zu Reihenfolge. Die hohe, durch die 
Messung der , ,momentanen" Gang/inderungen kontrollierte innere Gang-  
konstanz der Quarzuhren erlaubt dann, dutch Division mit  der Anzahl  
der zu einer Reihenfolge geh6rigen Tage die t/igliche Gang~inderung d g 
von Tag zu Tag anzugeben. 

57. Abb. 33 ste]lt den seit Januar  1933 durch ZeitanschluB gemessenen 
Verlauf der mittleren t/iglichen G/inge Ggem der Quarzuhren I, n ,  I I I  
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Abb. 33- Gemessene mittlere GAnge Gde r  Quarzuhr I o.. ,  II  + + + ,  I I I  ooo .  

dar. Ffir die Uhren I u n d  n besteht yon Oktober 1933 bis Mai 1934 
eine Liicke, da in dieser Zeit diese Uhren umgebaut  wurden. Die Lficke 
wird durch die Quarzuhr I n  iiberbriickt, so dab ftir den gesamten 
Beobachtungszeitraum Zeitbestimmungen vorliegen. Wir wollen uns 
t rotzdem auf eine Diskussion der Ergebnisse von Quarzuhr I n  seit 
Beg-inn ihrer Messungen und von I u n d  I I  seit Mai 1934 beschr~nken. 
Es ergeben sich ffir die t~glichen Gang~nderungen A g folgende Betr~ge : 

Quarzuhr I :  

Quarzuhr II: 

Quarzuhr I I I :  

- -  0,00002 sec/d 
+ 0,00002 sec/d 
- -  o,ooooi sec/d 

- -  0,00004 sec/d 
o,ooooo sec/d 

+ 0,00008 sec/d 
- -  o,ooooi sec/d 

- -  0,00009 sec/d 
- -  0,000o2 sec/d 

vom i. 5. 1934 3is 2o. 9- 1934 
vom 2o. 9. 1934 his io. 3. 1935 
ab IO. 3. 1935 

vom I.  5. 1934 his 20. 7. 1934 
vom 20. 7. 1934 bis I.  I I .  1934 
vom I. I I .  1934 bis 8.4. 1935 
ab 8.4. 1935 

vom I. 6. 1933 his 31.12. 1933 
ab 31.12. 1933. 
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Die Quarzuhren I und II hatten nach dieser Tabelle auf Grund 
~iuBerer TemperaturstSrungen infolge ihrer h6heren Temperaturempfind- 
lichkeit also 5fters Anderungen der t~glichen Gang~nderung als die 
Quarzuhr I I I  aufzuweisen. Die Quarzuhr I I I  ist mithin in dieser 
Hinsicht den anderen beiden Uhren fiberlegen. Berficksichtigt man mit 
Hilfe der Messung der ,,momentanen" GAnge jedoch diese Anderungen, 
so sind auch I u n d  II ffir Zeitbestimmungen voll geeignet. 

Die Anderung der t~glichen Gang~nderung der Quarzuhr I I I  yon 
9 " l°-5 sec auf 2 • lO -5 sec ist als eine Einlaufserscheinung der Quarz- 
uhren zu werten, die regelm~Big bei erstmalig eingeschalteten Uhren zu 
beobachten ist. Der jetzt von der Uhr I I I  gehaltene Gang~nderungs- 
betrag von 2 • lO -5 ist sehr klein. Ibm entspricht eine Gangverkleinerung 
yon 0,0073 sec im Jahr. Wfirde man bei einer Standvorausberechnung diesen 
Gang~nderungsbetrag nicht berficksichtigen, so k~me man auf eine Ab- 
weichung der vonder  Quarzuhr angegebenen Zeit gegen die astronomische 
Zeit um 1,3 sec im Laufe eines Jahres. Das experimentelle Material l~13t 
vorlAufig keine andere Deutung zu, als dab die Ursache dieser Abweichung 
bei der Quarzuhr zu suchen ist. Erst wenn s~mtliche Quarzuhren nach 
genfigender Einlaufszeit die gleichen t~glichen Gang~nderungsbetr~ge zeig- 
ten, k6nnte die Frage nach einer ~ul3eren Ursache n~iher erSrtert werden. 

~ber  die Quarzuhr IV, die fast 2 Jahre in der Reichsanstalt als 
Versuchsuhr zum Studium einiger mit dem Einlaufseffekt zusammen- 
h~ngender Fragen diente und die seit Oktober 1935 auch in den Zeit- 
dienst mit eingesetzt wurde, liegen VerSffentlichungen fiber absolute 
G~-lge noch nicht vor. Im Einvernehmen mit Dr. ADELSBERGER kann 
von mir jedoch mitgeteilt werden, dab diese Quarzuhr der Quarz- 
uhr I I I  zumindest gleichwertig ist. 

58. Mit Hilfe der A g-Betr~ge l~13t sich ftir jede Quarzuhr nach der 
Gangformel der t~g~iche Gangwert oder die mittleren Gangwerte 3ot~giger 
Gangreihenfolgen berechnen. Nach Abschnitt 22 stellen dann die Diffe- 
renzen zwischen den gemessenen und den berechneten G~ngen die zu- 
fAtligen Gangschwankungen dar. Eine solche Berechnung ist yon 
SCHEIBE und ADELSBERGER ffir die Quarzuhren I, II  und I I I  durch- 
geffihrt worden. Den Verlauf der auf diese Weise ermittelten Gang- 
schwankungen stellt Abb. 34 dar. Die Gangschwankungen liegen ffir 
s~mtliche drei Uhren in der GrSBenordnung von einigen tausendstel 
Sekunden. Aus diesen Betr~gen errechnet sich eine mittlere zuf~llige 
Schwankung ffir den Einzelwert des mittleren 3ot~gigen Ganges der 
Quarzuhr I I I  im Betrage yon ~ o,oo13 sec, w~hrend sie sich fiir I u n d  I t  
nur urn einige zehntausendstel Sekunden gr6Ber ergibt. 

Bei dieser Fehlerrechnung wurde vorausgesetzt, dab die aufgetretenen 
Gangschwankungen allein auf die Quarzuhren zurfickzuffihren sind. 
Diese Annahme vertr~gt sich nicht mit dem nach Abb. 34 deutlichen 
Befund, dab die Gangschwankungen bis auf wenige zehntausendstel 
Sekunden zu gleichen Zeiten gleich groB ffir s~mtliche Uhren ausfallen. 



3 0 4  A D O L F  S C H E I B E "  

Wenn man den Zufall als wirksam ansieht, so miil3ten im Betrage von 
etwa o,ool 3 sec auch die einzelnen Uhren zu gleichen Zeiten gegen- 
einander streuen. Dies ist sichtlich nicht der Fall. 

Man darf daher mit grol3er Sicherheit die Ansicht aussprechen, dab 
der zackenartige Verlauf der Kurve Abb. 34 durch den Anschlul3 der 
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Abb. 34. Verlauf der Differenz zwischen gem. und bet. Gang G nach Quarzuhr I ..o, II +++, Ill ooo. 

Quarzuhren an die astronomische Tages1~inge verursacht wurde. Dies 
um so mehr, als auch eine Erweiterung der Berechnung der Differenzen: 
gem.-ber. Gang rtickw~rts bis zum Januar  1933 nach Abb. 35 einen 
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Abb. 35. Verlauf der Differenz zwischen gem.und ber. Gang G nachQuarzuhr~ • o, IT + + +, III OOO, IV ooo. 

gleichen zackena~igen Verlauf mit den gleichen geringen Schwankungen 
der Quarzuhren gegeneinander erkennen l~gt. Damit entbehrt aber die 
oben angegebene Zahl yon o,oo13 sec a]s zuf~illige Gangschwankung der 
Rea]it~t. Die mittlere zuf~Rige Gangschwankung wird kleiner sein. 
SCHEISE und ADELSBERGER linden denn auch a]s mittlere zuf~llige 
Gangschwankung 3ot~igiger Reihenfolgen den Betrag yon 

: ix  0 , 0 0 0 2 0  s e c .  
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Dieser Betrag ist 4,5real kleiner als der Wert der mittleren zuf~lligen 
Gangschwankung einer aus drei Zeitinstituten gebildeten mittleren 
astronomischen Uhr ira Betrage yon 0,00090 sec. Daraus geht un- 
zweifelhaft hervor, dab die Quarzuhr an Gangkonstanz einer mittleren 
astronomischen Uhr fiberlegen ist. Da den mittleren Uhren der Zeit- 
institute selbst wieder eine gr6Bere Anzahl von Pendeluhren zuglunde 
liegt, so wird gefolgert, dab das Ergebnis ffir die Quarzuhr im Vergleich 
zu einer einzelnen Pendeluhr noch gfinstiger sein muB. 

Der Richtigkeit dieser Folgerung wird von N. STOYKO (3 2) ill einer 
neueren Arbeit widersprochen. Es soll einer anderen Arbeit tiberlassen 
bleiben, darauf zu antworten. 

59- Nicht so einfach wie ffir die zuf~llige Gangschwankung fiber 
3ot~gige G~nge l~Bt sich die zuf~llige tdgliche Gangschwankung ffir die 
Quarzuhren ableiten. Wfirde man dies fiber die Zeitanschlfisse tun, 
so erhielte man infolge gloBer Schwankungen der Verbesserungen zu 
globe Gangschwankungen. Man bekommt zuverl~ssige Werte nur i:nit 
Hilfe der Messungen der ,,momentanen" Gang~nderungen. Hieraus und 
aus der Beurteilung der BeeinflussungsmSglichkeiten der Quarzuhren 
ergibt sich eindeutig, dal3 die obere Grenze der t~glichen Gangabweichung 
bei ± o,ooi sec liegt. Die mittlere zuf~llige t~igliche Gangschwankung 
ist mithin kleiner als o,ooi sec. 

Diese obere Grenze der zuf~lligen tAglichen Gangschwankung stellt 
nicht nur eine ,,innere" Ganggenauigkeit der Quarzuhren dar, sondern 
sie umfaBt die tats~chlich auftretenden Gangschwankungen der Quarz- 
uhren gegen eine absolut konstante Uhr. Die mit Hilfe der ,,momen- 
tanen" Gangdifferenzen bestimmbare innere zuf~illige Gangschwankung 
ergibt sich nach Messungen in der PTR sehr allgemeingfiltig zu 0,00o3 sec, 
worin der MeBfehler ~hnlicher Gr6Benordnung mitenthalten ist. F. PAYEL 
und W. UHINK (43) linden ftir zwei im Geod~tischen Institut von Potsdam 
aufgestellte Quarzuhren der Type III  durch Zeitbestimmungen eine 
innere zuf~llige t~gliche Gangschwankung von 0,00076 bis o,ooo85 sec, sie 
bezeichnen diese Werte jedoch selbst als Maximaiwerte. Damit kSnnen 
diese Potsdamer Ergebnisse als eine Best~tigung der auBerordentlich 
geringen inneren Gangschwankungen der Quarzuhren aufgefaBt werden. 

IV. Die  G a n g k o n s t a n z  der  Q u a r z u h r  u n d  die K o n s t a n z  

der  a s t r o n o m i s c h e n  Tages l i inge .  

6o. Nach A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (7) ist die Abweichung der 
berechneten G~nge yon den gemessenen G~gen ,  d .h .  der zackenartige 
Verlauf der Gangdifferenzen der Abb. 34 und 35, nicht auf die Quarz- 
uhren zuriickzuffihren, sondern der astro~lomischen Zeitbestimmung 
der Zeitinstitute zur Last zu legen. Es ist noch nicht gekl~rt, wieweit 
diese Schwankungen systematischen Fehlern der Zeitinstitute selbst oder 
Anderungen der astronomischen Tagesl~nge zuzuschreiben sind. Sehr 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 20 
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auff/illig ist der Ganganstieg yon o,oo 4 sec im Juni 1934, der his auf 
wenige zehntausendstel Sekunden von den verschieden gebauten Quarz- 
uhren I, II,  III gleich groB angezeigt wird. Eine kritische Besprechung 
dieses Ergebnisses lehrt, dab mit h6chster Wahrscheinlichkeit diese Gang- 
verschiebung nicht den Quarzuhren, sondern dem astronomischen Zeit- 
maB, d.h.  der astronomischen Tagesl/inge, zukommt. 

Ffir die Richtigkeit dieser Folgerung biirgt nicht nur die Tatsache, 
dab verschieden gebaute Uhren der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt das gleiche Ergebnis zeitigen, sondern auch die Best~tigung 
dieses Ergebnisses durch die gleichzeitigen Messungen von F. PAVEL und 
W. UHINK (43)an den beiden Quarzuhren des Geod/itischen Institutes 
in Potsdam. Diese Quarzuhren sind nach den Modellen und unter Mit- 
wirkung der Reichsanstalt gebaut. Die G/inge dieser Quarzuhren sind 
dutch AnschluB an Zeitsterne seitens dieses Institutes bestimmt worden. 

ae,¢ t ,0a~b  oo2Fj 
~-qeezf- 
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19~g 1835 
Abb. 36. Differenz zwischen gem. und ber. Gang der Quarzuhren 

des Geod/itischen Instituts, Potsdam. 

Bildet man aus diesen 
beiden Quarzuhren eine ge- 
meinsame mittlere Quarz- 
uhr und berechnet man 
in gleicher Weise wie oben 
die Differenz gemessener 
Gang -- berechneter Gang, 
so erh/ilt man einen Ver- 
lauf der Gangdifferenzen 

gem/iB Abb. 36. Vergleicht man Abb. 36 und 34 miteinander, so erkennt 
man weitgehende 13bereinstimmung im Verlauf der Kurvenziige. Durch 
den ausgeglicheneren Verlauf der Abb. 36 darf man sich nicht st6ren 
lassen. Deutlich erkennt man auch nach dell Potsdamer Quarzuhren 
den steilen Anstieg im Juni 1934 und die Einbuchtung im Oktober/ 
November/Dezember. Ab M/irz 1935 besteht keine I~bereinstimmung 
zwischen beiden Abbildungen mehr; der Grund hiervon dtirfte in der 
Schwierigkeit zu suchen sein, den fiber lange Zeiten geltenden Akzele- 
rationsbetrag der Gangformel richtig zu bestimmen. Durch eine geringe 
Anderung dieses Betrages k6nnen z.B. bei v611iger Beibehaltung des 
/iuBeren Kurvenverlaufes die ffir die Quarzuhren der PTR berechneten 
Gangdifferenzen mit zunehmender Beobachtungszeit allm/~hlich ins Nega- 
tive iibergeffihrt werden; womit das Ende des Kurvenverlaufes der Abb. 34 
dem der Abb. 36 besser angeglichen wird. 

An der Wirklichkeit des gemessenen Effektes ist also nicht zu zweifeln. 
Die neuesten Messungen yon A. SCHEIBE und U. ADELSBERGER (12) 
zeigen auBerdem, dab die Anderungen der astronomischen Tagesl/inge 
anscheinend periodisch erfolgen. Auch im Juni 1935 erfolgte ein etwa 
o,oo4 sec betragender Ganganstieg. Die Differenzkurve zeigt den gleichen 
zackenartigen Verlauf, den auch das Jahr 1934 aufwies. Eine graphische 
Ausgleichung der G/inge der Quarzuhr III fiber das Jahr 1934 und 1935 
ergibt ffir beide Jahre einen Differenzverlauf nach Abb. 37. Die Quarz- 
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uhren I und II und, soweit eingesetzt, auch Quarzuhr IV zeigen ein 
gleiches Ergebnis. [Die Gesamtausgleichung fiber die beiden Jahre ergibt 
gegenfiber der Ausgleichung fiber 1934 allein eine etwas andere t~gliche 
Gang~nderung (Akzeleration) z]g ffir die Gangformel, infolgedessen werden, 
wie oben angedeutet, die Gangdifferenzen um die Wende  1934/1935 
negativer.] Die Messungen des Jahres 1935 bringen mithin eine Be- 
stAtigung des Ergebnisses vom Jahre 1934. 

61. Die Deutung des fiber die GAnge der Quarzuhren vorhandenen 
Mel3materials ergibt zweifelsohne, dab die Quarzuhren an Gleichm~Big- 
keit der yon ihnen angegebenen Tagesl~tnge der durch die Zeitinstitute 
fibermittelten astronomischen Tagesl~nge fibertegen sind. Man kann sich 
denken, dab die kleineren Schwankungen der Abb. 34, 35, 37 durch 
systematische Fehler bei 
der Zeitabnahme von den 
Zeitsternen oder bei der 
Zeitbewahrung seitens der 
Zeitinstitute selbst verur- 
sacht werden, man kann 
sich dies abet kaum be- 
zfiglich der gro13en Juni- 
sprtinge vorstellen. Die Ur- 
sache hierffir muB bei dem 
astronomischen ZeitmaB 
selbst zu suchen sein. 

• 10-3sek 
+3 
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Abb. 37. Verlauf der Differenz zwischen gem. und bet. Gang 
der Quarzuhr III.  

Sucht man die Ursache bei dem astronomischen ZeitmaB, also der 
Erde in Verbindung mit den die Stundenskala markierenden Zeitsternen, 
so w~re zu vermuten, dab sich entweder systematische Fehler in den 
Ortsbestimmungen der Zeitsterne vorfinden, die besonders im Juni eine 
Gang~nderung der Erde vort~iuschen, oder dab die Erde in ihrer Dreh- 
geschwindigkeit selbst schwankt. Die erste Annahme hat zur Voraus- 
setzung, dab die ffir die Gangbestimmung der Quarzuhren heran- 
gezogenen Zeitinstitute in v611ig gleicher Weise in den Monaten April/ 
Mai/Juni andere Zeitsterne als in den Monaten Juli/August/September 
benutzen. Da bis zur Niederschrift dieser Arbeit jedoch von astro- 
nomischer Seite in dieser R!chtung zu den Ergebnissen nicht Stellung 
genommen wurde, so scheint ffir die Richtigkeit dieser Annahme keine 
grol3e Wahrscheinlichkeit zu bestehen. 

Anders ist es  hinsichtlich der Annahme, dab die Erde in ihrer 
Drehgeschwindigkeit selbst schwankt, da auf Grund von Abweichungen 
der tats~ichlich beobachteten L~ingen des Mondes von den nach der 
reinen Gravitationstheorie errechneten, eine Schwankung der Dreh- 
geschwindigkeit der Erde zu vermuten ist. B. 1V~EYERMANN (44)  unter- 
sucht diese Ergebnisse bezfiglich der L~ugen des Mondes und der Planeten 
ausffihrlich und kommt zu dem Schlul3: ,,dab als sicher angenommen 
werden darf, dab die Drehgeschwindigkeit der Erde unregelm~il3igen 

20* 
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Schwankungen unterworfen ist. Dabei kann der j~hrliche Gang der 
Erde (die Worte Gang und Stand in dem bei Uhren fiblichen Sinn ~e- 
braucht) bis fiber I sec + o d e r -  sein und der Stand der Erde kann 
Werte yon -~ 3 ° sec (vielleicht auch viel mehr) erreichen". 

Es ist natfirlich unm6glich, bereits jetzt aus der Aufzeichnung der 
Schwankung der astronomischen Tagesl~nge mittels der Quarzuhren 
weitergehende Schlfisse ziehen zu wollen, als die, dab infolge der fiber- 
legenen Gangkonstanz dieser Uhren die Uberwachung der Gleich- 
fSrmigkeit der Erddrehung m/~glich ist. 

Zusammenfassung. 
62. Genaueste Zeitmessung ist Grundlage und Voraussetzung vieler 

wichtiger physikalischer Pr~zisionsmessungen, yon denen als ein Bei- 
spiel die hochfrequenten Frequenzmessungen genannt sein m6gen. In 
dieser Arbeit wurde daher zusammenfassend das experimentelle Werk 
einer grSBeren Anzahl von Forschern gesichtet, die sich mit der Zeit- 
fibertragung von den Zeitsternen, der Zeitbewahrung in den irdischen 
Zeitmessern und der Neuentwicklung der Zeitmesser, seien es Pendel- 
uhren oder seien es Quarzuhren, besch~ftigen. 

Als kosmisches Zeitmal3 dient die durch eine einmalige Umdrehung 
des ErdkSrpers um seine Achse gegebene astronomische Tagesl~nge. Die 
Abnahme eines Zeitpunktes von diesem ZeitmaB ist zur Zeit nicht 
genauer als zu etwa ~ 0,02 sec mSglich. Diese Genauigkeit ist geringer, 
als sie in der Feststellung von Zeitpunkten mittels bester astronomischer 
Pendeluhren bereits ietzt erreichbar ist. Eine Erh5hung der Genauigkeit 
der Zeitabnahme zur Sicherung grSBerer Zeitmel3genauigkeit ist daher 
Wunsch und Forderung. Bis zu ihrer Erffillung ist die Verringerung des 
Einflusses dieser MeBungenauigkeit auf den t~glichen Gang einer Uhr und 
damit auf aUe mit dieser Uhr vorgenommenen physikalischen Messungen 
nur durch Ausdehnung der MeBzeit fiber lange Zeitr~ume mSglich. 

Die Untersuchungen yon RIEFLER, SHORTT und SCHULER haben 
daher das Ziel, Pendeluhren zu entwickeln, die durch groBe Gang- 
konstanz die 13berbrfickung langer Zeitr~ume erm6glichen sollen. Die 
Beeinflussungsm6glichkeiten des Ganges und die Mittel der einzelnen 
Uhrenkonstruktionen zu ihrer Beseitigung werden besprochen. Die 
SHORTT-Uhr dfirfte die zur Zeit leistungsf~ihigste Pendeluhr sein. 

Neben diesen Pendeluhren ist in den letzten Jahren aus den Bedfirf- 
nissen nach einem hochwertigen Zeitmesser besonders ffir sehr kurze MeB- 
zeiten die Quarzuhr entwickelt worden. Eine ausffihrlicheBesprechung 
der technischen Einrichtungen und der MeBergebnisse der Quarzuhren 
nach SC~IEIBE und AI)ELSBERGER ergibt, dab di6se an GleichfSrmigkeit 
des Ganges der Crystal Clock MARRISONS und den astronomischen Pendel- 
uhren fiber kurze, lange und sehr lange Zeiten fiberlegen sin& Schwan- 
kungen mittlerer 3otAgiger G~nge, die yon vier Quarzuhren fberein- 
stimmend angezeigt werden, kSnnen mit gr6Bter Wahrscheinlichkeit nut 
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auf systematische Fehler  der Zei t ins t i tu te  oder Ungleichm~iBigkeiten in 
der Drehgeschwindigkeiten der Erde  zurfickgeftihrt werden. 
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Bodenschwingungen. 
Von G. ANGENHEISTER, G6ttingen. 

Mit 47 Abbildungen. 
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Ein le i tung .  

Die zerst6rende Wirkung der Erdbeben auf Boden und Geb~ude lenkte 
zuerst die Aufmerksamkeit auf die Bodenschwingungen. Die ersten 
wissenschaftlichen Untersuchungen derselben befaBten sich daher mit 
den Erdbebenwel len.  Zu ihrer Aufzeichnung wurden die ersten E r -  
schfitter~lngsmesser gebaut  und m i t  ihnen der Zusammenhang  zwischen 
der  Schwingweite,  der  auf t re tenden Beschleunigung und der  zers t6renden 
Wirkung  an Geb~tuden untersucht .  Aus diesen Aufzeichnungen (Seismo- 
grammen)  erkannte  m a n  bald, dab bei einern ErdbebenstoB verschiedene 
Ar ten  von  Bewegungen nacheinander  am Beobachtungsor t  ankommen .  
Die physikal ische N a t u r  dieser Wellenar ten,  der Raum-  und Oberfl~chen- 
wellen, konnte  e rmi t te l t  und ihre Geschwindigkeiten gemessen werden.  
Ein  anderer  Teil der Forschung untersuchte  den Ausbre i tungsvorgang  
dieser Wellen, der direkten,  reflektierten,  gebrochenen und gebeugten ,  
und folgte dem Weg der W'ellen in die Tiefen des Untergrundes ,  bei den 
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GroBbeben bis zum Erdmittelpunkt, und ermittelte die ~_nderung der 
Laufgeschwindigkeiten der Raumwellen als Funktion der Tiefe. Man 
land eine kontinuierliche und eine sprungweise finderung. Besonders 
aus letzterer ergab sich die Schichtung des Untergrundes; zuerst der 
Aufbau des Erdinnern aus Kern und Schalen, die GroBstruktur der Erde 
als Ganzes; danach die Feinstruktur der ~uBersten Erdschale an der Hand 
der Nahbebenuntersuchungen. Der Aufbau erwies sich unter Kontinenten 
und Ozeanb6den verschieden und in den verschiedenen Teilen der Kon- 
tinente, unter Gebirgen und Flachl~ndern, welter gegliedert. Hierbei 
konnten auch die Oberfl~chenwellen Ms Hilfsmittel gebraucht werden. 
Die Erdbebenwellen durchstrahlen den Erdk6rper und machen seinen 
Aufbau erkennbar. 

An dieser Aufgabe entwickelten sich Instrumente und Methoden. Mit 
dieser Erkenntnis und mit diesen Hilfsmittein ausgeriistet, lag es nahe, 
nun experimenteU die Feinstruktur der allerobersten, der geologischen, 
wirtschaftlich wichtigen Schichten zu untersuchen. Statt  der nattirlichen 
Erdbeben wurden ktinstliche Erdbeben, Sprengst6Be, beobachtet (StoB- 
oder Sprengseismik). Der Boden erwies sich elastisch sehr inhomogen, 
und es gelang, die Tiefe und Lage der verschiedenen Schichten mit Hilfe 
der Brechung und Reflexion der longitudinalen Raumwellen zu er- 
fassen, und zwar mit der ftir bergbauliche Aufgaben erforderlichen 
Genauigkeit. 

Bei den GroBbeben kann 
Iernung und bis in mehrere 
ist die ausgestrahlte Energie. 

man den Laufstrahlen auf 2oooo km Ent- 
tausend Kilometer Tiefe folgen. So groB 
Bei dell schw~icheren ,,Nahbeben" werden 

Entfernungen von IOOO km erreicht und Tiefen bis zu IOO km er- 
schlossen; bei Sprengungen je nach der Sprengmenge (Tonnen Dynamit) 
bis IOO km Enffernung und lO--2o km Tiefe; ftir bergbauliche Fragen 
gentigen durchweg seismische Aufzeichnungen bis zu IO km Entfernung, 
wobei Tiefen bis 3 km erreicht werden k6nnen. Die Schichten geringerer 
Dicke, v o n d e r  Oberfl~che bis zu einigen Zehnern yon Metern Tiefe sind 
wichtig fiir bautechnische Fragen. Zu ihrer Untersuchung geniigen ver- 
h~tltnism~iBig geringe KrMte. Hier kann daher eine schwingungsf6rmige 
Anregung verwendet werden, die durch besondere Schwingmaschinen 
dem Boden aufgezwungen wird (Schwingseismik). 

Als ietzte Aufgabe bietet sich uns die Untersuchung der Mitschwing- 
vorg~nge in den Geb~uden, die durch Bodenschwingungen, Erdbeben, 
Sprengungen, Industrie- und Verkehrserschiitterungen erregt werden. 
Beim Anwachsen des Verkehrs und der maschinellen Betriebe ist ein 
Schutz gegen Li rm und Erschtitterung eine lebenswichtige Frage ge- 
worden. 

In folgendem soll nun der heutige Stand der Erforschung der Boden- 
schwingungen dargestellt werden, besonders derjenigen, die zu bergbau- 
lichen und bautechnischen Zwecken dutch Sprengsto;3 und Schwing- 
maschinen erregt werden. 
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Es ist indessen zum vollen Verst~tndnis des augenbticklichen Standes 
unserer Kenntnis hiervon erforderlich, dab auf die Ergebnisse der Erd-  
bebenforschung eingegangen wird. Die Natur bietet uns in den Erd-  
beben ein Experiment allergr6Bten Mal3stabes, an denen sich manche 
Einzelheiten der WeUenausbreitung viel genauer untersuchen lassen als 
an Modellversuchen oder Sprengungen. Der gr6Bte Teil unserer Kenntnis 
v o n d e r  physikalischen Natur der Bodenschwingungen und ihrer Aus- 
breitung verdanken wit der Beobachtung der Erdbebenwellen. 

Die Aufschlul3methoden der Erdbebenforschung benutzen die Raum- 
wellen, die direkten, gebrochenen, reflektierten, und auch die Ober- 
fl~chenwellen. Im ersteren folgt ihr die Sprengseismik. Erst in den 
letzten Jahren gelang es auch die Oberfl~chenwellen des geschichteten 
Untergrundes in der Spreng-, besonders aber in der Schwingseismik nutz- 
bar zu machen. In der letzteren konnten dabei 13berlagerungen yon  
Wellenzfigen verschiedener Wellenl~nge beobachtet werden, die zur ]3il- 
dung von Interferenzen und Schwebungen ffihrten. Aus diesen lieBen sich 
die Geschwindigkeiten und Dicken der Schichten berechnen. Diese ~3ber- 
lagerungen mfissen auch bei Erdbeben und Sprengungen auftreten, wenn 
dutch den Stol3 schwach ged~tmpffe Eigenschwingungen im Boden 
erregt werden und diese in zwei Schichten mit unterschiedlicher Ge- 
schwindigkeit zum Beobachtungsort laufen. Tats~chlich sind Anzeichen 
ffir solche Vorg~nge in Erdbeben- und Sprengaufzeichnungen vorhanden, 
die jetzt gedeutet werden k6nnen. So findet eine gegenseitige Erg~tnzung 
der drei verschiedenen Arbeitsgebiete, der Erdbeben-, Spreng- und 
Schwingseismik, start. Datum wird auch bier der Versuch gemacht, sie 
gemeinsaln zu behandeln. 

Die Untersuchung der kfinstlich erregten Bodenschwingungen hat  
neue Anforderungen an die seismischen Instrumente gestellt. Es ist 
daher n6tig, auf die neuesten Ergebnisse fiber Bau- und Wirkungsweise 
der Erschfitterungsmesser einzugehen. 

I. I n s t r u m e n t e .  

i. Die  A n r e g u n g  de r  B o d e n s c h w i n g u n g e n .  

Der Untergrund ist dauernd ill Bewegung. Diese Bodenschwingungen 
k6nnen durch Erdbeben, Brandung, Frost und Wind, durch Sprengungen, 
Maschinen und Verkehr angeregt werden. Tektonische Erdbeben sind 
SchoUenverlagerungen beim Bruch der Gesteine in den obersten 5 ° km und 
ferner noch ungeklArte VorgAnge in gr613eren Tiefen (bis zu 3oo km und 
mehr). Ihre Energie ist sehr verschieden bis zu etwa IO zs erg. Dem wfirde 
die Senkung einer Scholle yon ioo × ioo × IO km um i m entsprechen. 
Das sind Wer%e, die den tatsAchlichen VorgAngen einigermal3en entsprechen. 
Beim StoB der Schollenverlagerung entstehen Schwingungen des Unter- 
grundes. Diese Bodenwellen k6nnen aufgezeichnet werden. Noch ill IOOOO km 
Entferllung kann der Boden bei einem grol3en Erdbeben einige Minuten 
lang in einer Periode yon etwa 2o sec um mehrere Millimeter hin- und her- 
schwingen. 
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Die ]3randungsbewegung kann Schollen von vielen tausend Quadra- 
kilometern so stark in Bewegung setzen, dab in Entfernungen yon 300 km 
v o n d e r  Ktiste die Bewegung noch mehrere ~ (tausendstel MilIimeter) be- 
tr~gt. Frost und Wind wirken auf weit engeren Raum. 

Ktinstliche Anregung kann man stoBf6rmig durctl Sprengschfisse und 
sinusf6rmig durch Maschinen erzielen. Bei Sprengungen verwendet man je 
nach den Zwecken Gramme bis Tonnen Dynamit. Ffir die ~Virksamkeit 
entscheidend ist die Art der VerdAmmung der Ladung. In Basaltbrfichen 
verwendet man Dynamitmengen bis 5 Tonnen, eingeschlossen in io m 
tiefe Kammern. Die Erschtitterungswellen haben dann in der Entfernung 
von IOO km noch Schwingweiten von etwa I Ix. Bei seismischen Sprengungen 
zu AufschluBarbeiten sind j e nach der Aufgabe Dynamitmengen yon Grammen 

i ; L i 

1 gtell~n$ der2chwungmassen : , 

I I 

~" ~ '.. -- / Orehwinkel 

Abb. :t. Schema der Schwungmassenbewegung und Gr6Be der Vertikalkr~fte w~thrend der Umdrehung 
der Schwungmasseuwelle. (Nach HERrWXG, FRt)H trod LORENZ.) 

bis i Zentner erforderlich. Bei guter Verd~mmung eines Zentners in Bohr- 
16chern yon etwa io m Tiefe erreicht man in 5 km noch Amplituden yon 
mehreren [z. Hierbei werden die oberfl~chlichen Schichten nur wenig angeregt. 
Sollen gerade diese bewegt werden, so mul3 die Sprengladung nAher der 
OberflAche gelagert werden. Besonders im Grundwasser gelagerte Spreng- 
mengen zeigen groBe Wirkung. Der Sprengmcment wird durch ein Kabel 
oder einen Sender auf ein Relais am Beobachtungsort tibertragen. 

Zur  Anregung harmonischer Bodenschwingungen sind besondere 
Maschinen gebaut, Schwinger. Der Boden soU an einem Oft  durch 
periodisch wirkende KrMte belastet und dadurch in erzwungene Schwin- 
gungen versetzt werden. Ein solcher Schwinger wurde nach Angaben der 
Deutschen Forschungsgesellschaft fiir Bodenmechanik von der Firrna 
Losenhausen in Dfisseldorf gebaut  unter  Anlehnung an die yon  dieser 
F i rma  ffir die Brfickenprfifungen der Reichseisenbahn gelieferten Schwing- 
maschinen (z). Die Wirkungsweise ist folgende (Abb. I ) :  

Pa ra lM zueinander liegen zwei gegenIaufig rotierende Wellen, die 
zwei exzentrische Schwungmassen tragen. Die beiden waagerechten 
Komponenten  der Fliehkr~ifte heben sich in jedem Augenblick auf. Die 
Summe der lotrechten Komponenten  durchl~tuft im Verlauf einer halben 
Umdrehung  sinusf6rmig alle Werte zwischen einem abw~rts und  einem 
aufw~rts gerichteten H6chstwert ,  wie die Abbi ldung zeigt. 

Diese periodiseh wirkenden KrMte steigen proport ional  dem Quadrat  
der Umdrehungszahl  der Maschinen. 

Der benutzte Schwinger besitzt vier kreuzf6rmig gelagerte Wellen 
mit  gemeinsamem Kegelradgetriebe. Die vier Schwingmassen wiegen 
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zusammen 3o,4 kg. Der Abstand ihres Schwerpunktes vonder  Wellen- 
achse ist von 0--72, 5 mm einstellbar. Die Fliehkr~fte k6nnen dadurch 
ge~ndert werden, z. B. flit 6 Hertz zwischen 33 und 319 kg; ftir 14 Hertz 
von 18o--1738 kg. Die praktisch zul~ssige H6chstbelastung betr~gt 
12oo kg, die h6chste benutzte Frequenz etwa 40 Hertz. 

Eine sp~ter gebaute Schwingmaschine besitzt 2 parallele Wellen, die 
durch ein Zahnradgetfiebe synchronisiert sind. Die benutzbaren Fre- 
quenzen sind 3--65 Hz, die gr6Bte zul~ssige Fliehkraft 200o kg. 

Um ein Abheben des Schwingers vom Boden zu verhindern, muB 
sein Gewicht gr6Ber sein als die h6chste jeweils erreichte Fliehkraft. 
Dies wird durch Belastung der lVIaschine mit Zusatzgewichten erreicht. 

Der Antrieb des Schwingers erfolgt durch NebenschluB-Gleichstrom- 
motor von i PS ffir 3000 Umdrehungen pro Minute. Als Stromquelle 
dienen drei hintereinandergeschaltete Akkumulatoren-Batterien yon 
60 Zellen und 48 Amperestunden Ladekapazit~t. 

Ein auf dem Schwinger festgeschraubter GEIGERscher Vibrograph 
schreibt die Lotrechtkomponente der dort herrschenden Sch~_ngungs- 
ausschl~ge auf, die sich im allgemeinen als rein sinusf6rmige Kurve 
erwiesen. 

Bei einer bestimmten Phase jeder Umdrehung der Maschine wird 
durch Induktion ein StromstoB erzeugt. Dadurch kann ein elektrisches 
Signal dutch ein Kabel auf ein Relais fibertragen und aufgezeichnet 
werden. 

2. E r s c h f i t t e r u n g s m e s s e r  (Seismometer) .  
Erschfitterungsmesser sind ged~mpft e Pendel. Ihre tr~ge (stationAre) 

Masse besitzt eine lose Federkoppelung mit dem Boden. Sie schreiben 
daher die Bewegung des Bodens mit einer Phasenverz6gerung und einer 
Verzerrung auf, die yon der D~tlnpfung und dem Verh~tltnis n der er- 

zwingenden Frequenz n und der Eigenfrequenz n o abh~ngt, x -  

Wichtig ist besonders die Aufzeichnung folgender Bodenbewegungen: 
station~tre Sinuswellen, Einschwingvorg~nge bei pl6tzlich beginnenden 
Sinuswellen, beim Anschwellvorgang und bei St6Ben. 

Je nachdem der Ausschlag des Erschfitterungsmessers der Amplitude 
der Bodenschwingnng, ihrer Geschwindigkeit oder Beschleunigung pro- 
portional ist, kann man Ausschlagmesser (hier Schwingungsmesser 
genannt), Geschwindigkeits- oder Beschleunigungsmesser unterscheiden. 
Hat das System Masse--Feder eine niedere Eigenfrequenz verglichen 
mit der Bodenffequenz, die aufgenommen werden soll, so ist die Relativ- 
bewegung zwischen Boden und trAger Masse ein MaB ffir die Bodenver- 
rfickung. Es ist dann ein Schwingnngsmesser. Liegt die Eigenfrequenz 
des Instrumentes h6her als die der Bodenschwingung, so ist der Ausschlag 
proportional der Beschleunigung der Bodenschwingung (Beschleunigungs- 
messer). Ist die Masse eines Schwingungsmessers starr verbunden mit 
einer Spule, die sich gegen einen Magneten bewegt (oder umgekehrt), 
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so wird eine der Geschwindigkeit proportionale Wechselspannung er- 
zeugt, die durch einen frequenzunabh~tngigen Verst~rker wiedergegeben 
werden kann. Dies System ist ein Geschwindigkeitsmesser. 

Abb. 2 zeigt [nach ERWlN MEYER und WALTER B6HM (2)]  ein 
Universalinstrument zur Aufzeichnung yon Geb~iudeerschfitterungen, das 
sowohl als Schwingungs-, Beschleunigungs- und Geschwindigkeitsmesser 
ffir Waagerechtbewegung gebraucht werden kann. Die tr~ge Masse m, 
ein Dauertopfmagnet, ist um 0 drehbar und erh~tlt dutch die Feder F 
eine sehr tiefe Eigenfrequenz. Das System ist durch Verlegung des 
Schwerpunktes oberhalb der Drehachse astatiert. Die Eigenfrequenz 
betr~tgt I Hertz.  Die D~mpfung der Eigenfrequenz ~¢F 
wird durch ein Schwammgummilager erreicht, das ~ i  × ~,j~xl / 
an der Achse angreift und dabei auf Schub be- 
ansprucht wird (Werkstoffd~tmpfung). Die Spule --'-~-" 
Sp, die in das Feld des Magneten eintaucht, ist mit T 
der Grundplatte und dadurch mit dem Boden starr 
verbunden. Die Induktionsspule (6000 Ohm) liegt | _ _ _ ~ ,  
am Eingang eines dreistufigen Verst~rkers mit 
Widerstandskapazit~tskoppetung. Von 3 Hertz a n  
ist die Verst~rkung frequenzunabh~tngig. Wird die f--- ' 
Ausgangsspannung mit einem quadratisch arbeiten- t 

den Ventflvoltmeter unmittelbar gemessen, so ist *bb. 2. Konstruktions- 
schema des Horizontal- 

das System ein Geschwindigkeitsmesser; wird sie schwingungsmessers. (Naeh 

fiber ein differenzierendes bzw. integrierendes Filter M~ER und ~OH,,,.) 
geleitet, so ist es ein Beschleunigungs- bzw, 
Schwingungsmesser. Das Instrument wurde auf einem horizontal be- 
weglichen Schfitteltisch geeicht und als recht brauchbar befunden. 

Ffir die Untersuchungen de r  Bodenschwingungen, die durch die 
Schwingnlaschine kfinstlich erregt werden, sind im Geophysikalischen 
Institut in G6ttingen besondere sehr starre, leicht transportable elektrische 
Waagerecht- und Lotrechterschfitterungsmesser gebaut worden. Die 
Masse, ein Hufeisendauermagnet, bewegt sich gegen einen festen mit der 
Grundplatte starr verbundenen Anker, der den Eisenkern einer Induk- 
tionsspule bildet. Die Induktionsstr6me wurden durch ein mehrere 
hundert Meter langes Kabel auf ein ortsfestes Drehspulgalvanometer 
fibertragen. Die Instrumente konnten in wenigen Sekunden aufgestellt 
und 30--60 Stationen in einer Stunde vermessen werden. 

Ein brauchbares Aufnahmeger~it soll nut eine einzige Eigenschwingung 
besitzen (2 a). Diese mul3 dutch eine ausreichende D~impfung abged~mpft 
werden. Altere Ger~te zeigten unerwfinschte unged~impffe hohe Eigen- 
frequenzen einzelner Bauteile, wie I]bertragungshebel, Gelenkfedern, 
Schreibnadeln. Je h6her die aufzunehmende Bodenfrequenz ist, desto 
eher werden sie durchweg angeregt. Bei der Aufnahme niederfrequenter 
Erdbebenwellen (n : Ibis  0,02 Hertz) sind diese unerwfinschten Eigen- 
frequenzen seltener sch~idlich. 
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I m  Geophysikalischen Inst i tu t  in G6ttingen wurden neue tragbare 
Waagerecht- und Lotrechterschtitterungsmesser gebaut, die nur ein Feder- 
paar als Drehachse enthalten (Abb. 3 und 4)- Diese Blattfedern sind sehr 
kurz gefaIBt. Sie werden nur in Ltknge von wenigen Zehntelmillimeter auf J3ie- 
gung beansprucht. Dadurch werden Verkantungen und Oberschwingungen in 
den Federn vermieden. Bei den Waagerechterschfitterungsmessern liefern diese 
Federn die Richtkraft. Bei dem Lotrechterschtitterungsmesser kann diese 
auch durch eine Spiralfeder bestimmt werden. Zur Abdt~mpfung der Eigen- 
periode dient eine Luftdtkmpfung. Ein Kolben bewegt sich in einer eng- 
anschliel3enden Bi:chse. Die vordere and hintere Kammer ist durch einen 

Abb. 3. Horizontalersch6tterungsmesser. (Nach ANGENHEISrER.) 

Luftkanal verbunden, der mehr oder weniger geschlossen werden kann.  
Dadurch lt~13t sich die LuftdAmpfung nach Bedarf bis zur Aperiodizittkt 
einstellen. Alle 13bertragungsteile sind hinreichend starr gebaut. Die Relativ- 
bewegung der Masse wird a u f  eine i n  Achathfitchen gelagerte Achse fiber- 
tragen, die einen Spiegel trAgt. Hierzu ist an der Masse ein Aluminium- 
hohlkegel angebracht, der in einen halbkreisf6rmigen Rahmen endet. Im  
Rahmen ist ein o,oi 5 mm dicker Metall- oder Kokonfaden gespannt, der 
einmal um die Spiegelachse geschlungen ist. Dem beweglichen Spiegel steht  
ein fester Hilfsspiegel gegenfiber. Der Lichtweg geht yon der Lampe zum 
beweglichen Spiegel, yon dort zum Hilfsspiegel und wieder zurtick zum 
beweglichen Spiegel. Durch diese doppelte Reflexion am beweglichen Spiegel 
wird der Ausschlag verdoppelt. Die Hebelvergr613erung dieses Systems 
betrAgt ohne Hilfsspiegel bei I m Abstand Lampe--Spiegel und I mm Durcb- 
messer der Spiegelachse 2o--3ooo0. Durch Auswechseln der Spiegelachse 
kann die Vergr613erung vertkndert werden. Die Eigenfrequenz kann durch 
Auswahl der Fedem zwischen 4 und 4 ° Hertz eingestellt werden. 

Zu besonderen Untersuchungen sehr niederfrequenter Bodenbewegungen 
wurden ill G6ttingen aul3erdem tragbare ~vVaagerechterschiitterungsmesser 
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(Horizontalpendel) gebaut, deren Eigenfrequenz zwischen 3 und o,12 Hertz 
eingestellt werden kann. Ihre Hebelvergr6Berung betr~o~t ohne Hilfsspiegel 
bei I m Spiegelabstand 5ooo. 

3. E i c h u n g  der  E r s c h f i t t e r u n g s m e s s e r .  

Zur Ableitung der Bodenbewegung aus den Aufzeichnungen muB die 
dynamische Vergr6Berung ~ ftir die betreffende Bodenfrequenz n bekannt 
sein. ~ enth~lt auBer n noch die 
Eigenfrequenz n o des Erschfitte- 
rungsmessers, seine DAmpfung e 
(Verh~ltnis zweier aufeinander- 
folgender Amplituden nach ver- 
schiedenen Seiten) und die staff- 
sche HebelvergrfiBerung V. 

Bei den Stationsinstrumen- 
ten der Erdbebenforschung be- 
stimmt man V aus der Eigen- 
frequenz n o und der Indikator- 
]~nge d. Letztere durch den 
Ausschlag bei einer bestimmten 
ablenkenden Kraft. ~ ftir n 
wird dann in der bekannten 
Weise aus V,  e, n o berechnet 
(Abb. 7 und 8). 

Eine neue Methode der 
Eichung, auch ftir festaufge- 
stellte Erschfitterungsmesser ge- 
eignet, gibt R. K6HLER (3) 
an. Die tr~ge Masse des Er- 

Abb. 4. Vertikalersehfitterungsmesser. 
schtitterungsmessers wird hierbei (Nach AXGE~HEIS'rER.) 
dutch sinusf6rmige KrMte in 
erzwungene Schwingung versetzt. Dazu wird ein kleines Schwungrad 
mit exzentrischer Zusatzmasse an der trAgen Masse befestigt und in 
schnelle Rotation versetzt. Dutch Rfickkopplung wird die Masse zu 
sinusf6rmiger Schwingung angeregt. Beim Auslaufen des Schwung- 
rades wird ein bestimmter Frequenzbereich durchlaufen. Die Amplituden 
als Funktion der Frequenz aufgetragen geben die Resonanzkurve. Aus 
ihr 1~i13t sich die Eigenfrequenz des Seismographen n 0, seine D~mpfung 
und das Verh~iltnis der Vergr6Berung einer bestimmten Frequenz zu 

der bei sehr hohen Frequenzen--v--entnehmen. 

]3ei der dritten Methode wird nicht die Masse, sondern das Gestell, 
die Grundplatte des Erschiittertlngsmessers, in Schwingung versetzt und 
die Resonanzkurve aufgenommen. Man stellt dazu das Instrument auf 
eine bewegliche Platte, ,,Schfittelplatte", die durch einen Exzenter  
oder durch Rfickkoppelung einer schwingenden Masse (Blattfeder, 
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Fadenpendel)  in sinusf6rmige SchwJngungen ger~tt. Solche Schti t tel-  
p la t ten  sind in verschiedenen Formen ausgeftihrt worden (2, 4, 5)- 

I m  Geophysikalischen Ins t i tu t  in G6tt ingen wurden  ein Schfittel- 
tisch ftir waagerechte und  einer ffir lotrechte ]3ewegung gebaut .  

Der Schi~tteltisch fi~r horizontale -Bewegung (Abb. 5)- Dieser Schfitteltisch 
wurde nach Angaben yon ANGENHEISTER und RAMSPECK yon den Askania- 
Werken, Berlin, gebaut (6). Die Grundplatte 4 ° X 60 × 3,7 cm aus Stahl  
steht auf 3 verstellbaren Schraubenfiit3en. Die bewegliche obere Plat te  yon 
gleicher Gr6i3e, gleichfalls aus Stahl, ruht auf drei Stahlkugeln yon 4 cm 
Durchmesser, diese ruhen auf drei hochpolierten Fl~chen, die sich sehr 

Abb. 5. Schfitteltisch des Geophysikalischen Instituts G6ttingen ffir Horizontalbewegung mit 
Horizontalerschfit terungsmesser. 

genau in derselben Ebene befinden. Die aufliegende bewegliche Pla t te  
enthXlt drei entsprechende F1Achenstficke. Die seitliche Ftihrung geschieht 
durch Kugellager. Gegen diese Ffihrungskugeln k6nnen polierte Fl~chen 
seitlich dutch Keile angepre(3t werden. Die D~kmpfung der beweglichen 
Platte kann zweckm~Big durch eine ()1- oder WerkstoffdAmpfung ge- 
schehen. Die sinusf6rmige Anregung der Platte geschieht dutch einen 
Exzenter, der mit  einem kleinen Motor betrieben wird oder dutch ein Blat t -  
federpendel, dessen Schwingungen sich dutch Koppelung auf die Pla t te  
fibertragen. Die Bewegung der Schfittelplatte ist auch ohne D~mpfung 
hinreiehend sinusf6rmig und wird in der bei den Erschfitterungsmessern 
beschriebenen Weise auf einen drehbaren Spiegel tibertragen und iooo- bis 
40oofach vergr613ert aufgezeichnet. 

Eine eigene Pdchtkraft sollte diese Schfittelplatte nicht besitzen. In  der 
Ausffihrung besitzt sie indessen eine Eigenfrequenz, die vom Durchmesser 2 r 
der Tragekugeln abhiingt. Ffir 2 r = 4 cm (i cm) war no = 0,6 Hz (2 Hz). 

Die Vergr6(3erung, mit  welch~r-der Schfitteltisch die ihm erteilte Bewegung 
optisch aufzeichnet, wurde aus Clern Hebelsystem berechnet, aul3erdem experi- 
mentell bestimmt. Auf dem Schfitteltisch wurde dazu eine Einfadenlalnpe 
befestigt und yon ihrem Glfihfaden yore Durchmesser d mit  einer lest auf- 
gestellten Linse (Mikroluminar yon tZ. Winkel, Brennweite ] = I0 ram) in 
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2,75 m Entfernung ein fast 275fach vergr58ertes Bild vom Durchmesser D 
entworfen. Die Bewegung dieses Bildes wurde anfgezeichnet. Die Ver- 
gr6Berung der Bewegung des Schfitteltisches ist dann ffir kleine Bewegungen 

D 
sehr nahe gleich Bildgr613e: Gegenstandsgr613e; V = -d-. Gleichzeitig wurde 

die Bewegung des Schfitteltisches in der oben angegebenen Weise auf einen 
drehbaren Spiegel fibertragen und optisch aufgezeichnet. Der Vergleich bei 
den Aufzeichnungen ergab, dal3 die Vergr613erung der Spiegelfibertragung 
ffir eine bestimmte Versuchsanordnung innerhalb der Mel3genauigkeit yon 
1--2% konstant bleibt, und zwar sowohl ffir statische Ausschl&ge wie ftir 
schnelle Schwingungen. Die aus dem FIebelsystem ffir die Spiegelfiber- 
tragung berechnete Vergr6~3erung war kleiner als die aus der Bildvergr613erung 
bestimmte. Sie war vom Durchmesser 2 r der Spiegelachse abhAngig; ffir 
2r---- I mm etwa 3--4  % zu klein. 

Der Sch~tteltischfi~r vertihale Bewegung (Abb. 6). Eine horizontale massive 
Eisenplatte ist durch ein Gitterwerk yon unten her versteift. Die Kante  

z ~ - - ~  

A ' ='D 

Abb, 6. Schfitteltisch des Geophysikalischen Instituts G6ttingen ffir Vertikalbewegung mit 
Vertikalerschfitterungsmesser. (Nach AXGENHEtSTER.) 

(auf Abb. 6 links) der Plat te  ist als (~se um eine Angel bei A drehbar, die 
in einem Steinpfeiler yon 4ocm H6he und 57 x 85 cm Querschnitt ver- 
ankert ist. Das Ende der Plat te  wird yon einer Spiralfeder F aus Stahl 
getragen. Unter ihr befindet sich die D&mpfungseinrichtung D. Die Feder 
wird gehalten yon einem massiven Eisentr&ger, der in zwei Pfeiler (95 cm 
hoch, 38 x 38 cm Querschnitt) eingelassen ist. Die Drehbewegung der Pla t te  
wird wie bei dem Schfitteltisch ffir Horizontalbewegung auf die Spiegel- 
achse S fibertragen und optisch aufgezeichnet. Auf diese Plat te  wird der 
zu untersuchende Erschfitterungsmesser E aufgestellt, etwa so, dab der 
Abstand des Drehpunktes seiner Masse yon der Drehachse des Schfittel- 
tisches 80 cm entfernt ist. 

In der Abbildung 6 ist der Seismograph in doppelfem Mal3stab des 
Schtitteltisches gezeichnet. Die Bewegung der Plat te  ist am Aufstellungs- 
ort des Erschtitterungsmessers 8o cm yon der Drehachse ungef&hr um 25 % 
kleiner als am Drehspiegel des Schfitteltisches. Die ben utzten Vertikal- 
bewegungen betrugen in diesem Abstand Yon 80 cm einige tausendstel 
Millimeter. Die zugeh6rigen Neigungen sind < I".  Sie sind ffir Vertikal- 
erschfitterungsmesser praktisch wirkungslos, zumal diese ffir Neigung sehr 
unempfindlich sind. Bei der Prfifung der Horizontalerschtttterungsmesser auf 
ihre unerwfinschte Vertikalempfindlichkeit werden sie auf den Schfitteltiseh 
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ffir Vertikalbewegung gesetzt. Hier gehen die Neigungen natfirlich je nach der 
Neigungsempfindlichkeit des Horizontalerschfitterungsmessers und der Lage 
seiner Schwingungsebene zur DrehachseA des Schfitteltisches ein, ebenso die 
Horizonfalbesch]eunigungen, die mit der wechselnden Neigung verknfipft sind. 

4. W i r k u n g s w e i s e  de r  E r s c h f i t t e r u n g s m e s s e r .  

Ein Erschfitterungsmesser l~tl3t sich ansehen als ein ged~mpftes 
Pendel mit  r~tumlich verteilter Masse. In der Schwingungsgleichung 

,~=3 V 

~ - . 7 "  

Abb. 7. Vergr6Berungsfaktor ~- a~s Funkf ion des 

~. T O 
F r e q u e n z v e r h l i l t n i s s e s  - -  ~ - - .  

~-2To 

setzt man, um die ma the -  
matische Behandlung zu 
erleichtern, die D~mpfung 
als geschwindigkeit spropor- 
tional an, eine Voraus- 
setzung, die nur angenAhert 
(auf etwa lO%) zutrifft (7)- 
Ferner wird zweckm~13ig die 
Reibung fester K6rper auf- 
einander (CouLoMBsche Rei- 
bung) in den Gelenken und 
am Schreibstift vernach-  
l~ssigt, da auch dadurch die 
Rechnung erleichtert wird. 
Bei photographischer Auf- 
zeichnung kann letzteres 
auch unbedenklich gesche- 
hen. Bei mechanischer Auf- 
zeichnung (z. B. in RuB) ist 
diese Reibung erheblich. Soll 
ihre Wirkung ausreichend 

herabgedrfickt werden, so ist bei zooofacher Vergr613erung und n o = I 
(bzw. 5) Hertz  eine s ta t ion~e Masse yon 125o kg (bzw. 50 kg) erforderlich. 

a) Station~rer Zustand. Die Differentialgleichung der Erschfitterungs- 
messer l~tBt sich im dimensionslosen ZeitmaBstab schreiben: 

d2~ d ~: d~x 
d,---- ~ + 2 ~ i  T + ~ ----- dz~ • 

2 ~ T o I log-e 
Hierin ist z = -To t; 0¢ = 2---~ a ~--- 1/I,8 + (log- e) 2-" 

gilt ffir die erzwungene, x ffir die erzwingende Bewegung. T o ist 
die Eigenperiode des Erschfitterungsmessers, a die Relaxationszeit, e die 
D~mpfung. Die sinusf6rmige erzwingende Bewegung v o n d e r  Periode 
wird als phasenverschobene Schwingung beschrieben durch 

x = A sin xz  + B c o s ~  = Csin (xz + 8) 
B A = CcosS;  B = C sin6; ~------tg8 

T O n 
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Die allgemeine Integration ffir station~re Sinusschwingen fiihrt zu 
der bekannten Beziehung 

Ffir n_~o klein gegen I ~ ~  ~ 

(Schwingungsmesser) ~ I  
wird der Wert der Wur- ~.,,~ 
zel I, d .h .  ~ folgt x in d=q,~¢ I ~  (~ 
gleicher Maximalampli- / ~ x X , , ~  
rude mff der Phasenver- ,. ! " \ ~ . . ~ f ' ~ ~ . _  
z6gerung ~. ,Y-o ¢: 

Abb. 8. Phasenverz6gerung O als Funktion des Frequenzverh~ltnisses. 
F t i r - ~  g-roB gegen i AbszissenmaBstab wie in Abb. 7. 

(Beschleunigungsmesser) wird die Wurzel -~ =--~- und ~ damit 

direkt proportional der Beschleunigung. 
Abb. 7 und 8 zeigen ffir sta- e.ra, 

tion~re Zust~nde den bekann- t ~ ~ ~ 
v 

ten Zusammenhang zwisehen .~ 
~ To  

X=--no= ~;, dem Vergr613e- ~ t  

rungsfaktor---~V und der Pha- "e~ 

senverz6gerung d der Boden- o... 
bewegung gegen die Aufzeich- ~o" ~- 
nung. Abb. 9 ist die Eichkurve I o ~ ~ ~ - -  

eines Waagerechterschfitte- ~tso 
rungsmesser, die mit Hilfe ~re3 °t~'~ 
des Schfitteltisches gewonnen '~ 9 a - - /  
ist. Seine Konstanten s i n d ~  
n 0 = 5 ,  4 Hertz; V ~--- 16000; ~ a 0 j  l 

= 4,4. Aus Abb. 7 kann man 3o 
entnehmen, dab ~ in der Re- a ~ a ~ ~ ~ ~ 28 l 3 3  ~ ~ ] 

sonanzstelle auf 1,2 V = 19000 F,-eCw~ 
anwachsen und fiir kleine Werte Abb. 9- Eichkurven des Waagereehterschfittertmgsmessers, 

aufgenommen auf dem Schfitteltisch n o = 5,4 Hz, 8 = 4,4- 
v o n  n a u f N u l l  s i n k e n  m u B .  F f i r  (Nach K6H . . . .  ) Bei den Feldmessungen wurde * = 8 

verwendet, dem entspricht ein flacheres Resonanzmaximum. 
- - >  2 muB ~,, konstant = V 
~0 
sein. FOr sehr ldeine n muB 0 = o °, ffir sehr groBe n muB ~ = 18o ° 
fOr Resonanz wird 8 = 9 °0 sein. All dies ist in Abb. 9 weitgehend erftillt. 

b) Der Einschwingvorgang. Der Einschwingvorgang ist oftmals leb- 
haft er6rtert worden, in der letzten Zeit besonders yon H. W. KocI~ (8), 
W. ZELLER (8), A. STEINHEIL (9), H. MARTIN (4) und E. MEYER und 
W. B6HM (2) i Besonders umstritten ist die Frage, ob der Schwingungs- oder 
der Beschleunigungsmesser das Bfld der Bodenbewegung weniger verzerrt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV, 21 



3 2 2  G .  A N G E N H E I S T E R  : 

H. MARTIN setzt  als Anfangsbedingungen,  die die E insch~ugvorg~ inge  
d~ d x  

bes t immen:  z = o ; ~ = o ; - ~  + h-~ = o.  

n > I (Schwingungsmesser) und  x < I (Beschleunigungsmesser) .  

Ff i r  den Grenzfal l  der  aperiodischen D~impfung ~ = I wird  

~: = C , s i n  (~: Z" - ~  ¢ )  "1 L 

~z-Y x - f O  

a L /  q ~ , \  I y I ~ _ 

A ., '~-o,,  
I I / / / /  d-,~O ° 

Abb. zo. Einschwingung des" Schwingungs- 
(x = zo) und  Beschleunigungsmessers (g = o,x) 
unged~mpft  (ct ~ o) und aperiodisch ged~mpft 
(ct ~ z). (Nach MARTX~.) Die erzwingemde 

Schwingung ist gestrichelt. 

Der  Ausdruck  fox ~ enth~ilt den Ver-  

zerrungs-  oder  Resonanz fak to r  z + n-------~" 

I m  Fa l l  ~ = xo wird  d i e s e r F a k t o r  sehr  
nahe gieich x; im F a l l e ~  = o , I  sehr  
nahe  = o,ox. I m  le tz te ren  Fa l l e  wi rd  
die Erregerwel le  hunder t f ach  ve rk le ine r t  
aufgezeichnet .  Der  erste Tel l  des 
K l a m m e r a u s d r u c k s  g ib t  die s inusf6rmige  
Erregerwel le  mi t  de r  en t sp rechenden  
Phasenversch iebung wieder.  Der  zwei te  
Tell  d e s K l a m m e r a u s d r u c k s  en th~l t  den 
abkl ingenden  Ante i l  (e-3). Das verschie-  
denar t ige  Verhal ten  yon  Schwingungs-  
und  Beschleunigungsmesser  w i r d  am 
bes ten  deut l ich  an der  H a n d  der  A b b .  xo 
und  xI.  Dor t  ist  der  Verlauf  de r  er- 
zwingenden Bodenschwingung  u n d  der  
erzwungenen Schwingung des I n s t ru -  

mentes  ffir ~ = i o ;  ~ ---- o , I ;  z = I dargeste l l t .  Ff i r  al le drei  F~l le  s ind 
die K u r v e n  ffir x = o (unged~mpft)  und  ~ = I (Grenzfal l  der  Aper iod iz i -  

-8 6 - 0  ~c-O x - I  0 - 0  ~-1  x - f  

tiit) eingezeichnet .  I n  Abb .  IO ist  
die Phasenversch iebung  zwischen 
der  erzwingenden und  e rzwungenen  
Schwingung ffir den Beginn 8 = 9 o°, 
in Abb.  I I  is t  6 = o gesetzt .  Der  
Ord ina tenmaBs tab  gi l t  n u t  ffir die 

Abb. z~. Emschw~ng ~r R~o~a~ (~ = z) erzwungene Schwingung.  Die kon-  
unged,Txmpft (~ = o) mad ape~iodi~h ged~mpft 

(~ = ~). (N~ch M ~ . )  s tan te  A m p l i t u d e  der  E r rege r -  
schwingung ist  s te t s  gieich i gesetz t .  

Ff i r  den Schwingungsmesser  ist  bei  ~ = IO und  ~ = o schon be im e r s ten  
M a x i m u m  die Er rege rampl i tude  p rak t i s ch  voll  erreicht .  De r  E inschwing-  
vorgang  s t6r t  sehr wenig. 

FOr Beschleunigungsmesser  z < i s t6r t  der  E inschwingvorgang  u m  
so mehr ,  je  kleiner  ~ ist.  Die erzwungene Schwingung ist  s t a rk  ver -  
k le iner t  en t sprechend  dem Resonanzfaktor .  

Ff i r  6 = 9 °0 zeigt sich besonders  deutl ich,  dab  die  F o r m  de r  er- 
zwingenden Bodenschwingung durch  Schwingungsmesser  (~ = IO) in wei t  
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gr613erer Ann~therung wiedergegeben ~_rd als durch Beschleunigungs- 
messer (n ~ o,i), besonders die Einschwingung (Abb. 12). 

Im Resonanzfall (~ = I) schaukelt sich ffir ~ = o die Amplitude der 
erzwungenen Schwingung auf, in 3 Schwingungen schon auf den sieben- 
fachen Wert der Erregeramplitude; ffir 0~ = I dagegen wird die er- 
zwungene Amplitude konstant und gleich der halben Erregeramplitude. 
Sowohl ffir ~ = o, wie x-----I stellt sich bald eine Phasenverschiebung 
yon 9 °0 ein zwischen Erregung und erzwungener Schwingung (Abb. II).  

Abb. 12 zeigt die Einschwingung yon zwei G6ttinger Lotrecht (Z)- 
Erschfitterungsmessern bei stoBf6rmiger Erregung (~ = 9 o°) auf dem 
G6ttinger Z-Schfitteltisch. Man erkennt die l~berlegenheit des ged~mpften 
Schwingungsmessers fiber den Beschleunigungsmesser ffir Einschwingung. 

Z-Schd#e#;sch 6 - ~ * , .  e~-o~ n - M  i I i 
0 - 0,5 1,0sec 

• I / t ~ ~ \ / " \  , ,  ~ , ,  
Be'~l~vni~TVn~ ''¢nles'wrOc-l16,'r~';13,g, x - a ~  I . . . . ~ t ' ~  . .  ~ - x y  " ~ ' ~ 1  M . ~  I \ ~ 1  \ / x , . . . i  \ i ~ ,  

Abb. x2. Aufnahme der StoBbewegung des G6ttinger Z-Schfittelfisches (fOr lotrechte Bewegung) dutch 
Schwingungs- und Beschleunigungsmesser; oben schwach, unten stark ged~anpft. 6 = 9 o°. 

Anschwellvorgang. Bei Verkehrserschfitterungen beobachtet man oft- 
mals ein Anschwellen der Bewegung des Bodens nach dem StoB, so dab 
der gr6Bte Ausschlag etwa beim 3. oder 4. Maximum auffritt. 

Die Aufzeichnung, die durch Erschiitterungsmesser hierbei zu er- 
warren ist, wurde yon H. W. Koch  und W. ZELLER theoretisch abgeleffet. 
Der AnschweUvorgang im Boden wird von ihnen beschrieben durch die 
13berlagerung einer unged~mpften und einer ged~impften Sinusschwingung 
von 18o ° Phasendifferenz: 

x = A  ( i - - e - a * ) s i n n ~ ,  worin die AnschweUziffer fl so zu w~ihlen 
fst, dab die e-Funktion bald verschwindet und die resultierende Schwin- 
gung eine reine Sinuswelle ~ird. Die Differentialgleichung des Erschfitte- 
rungsmessers l~iBt sich dann schreiben: 
d ~  d~ _[_ 
d T  ~ + 20tH-; ~ = A  [n~sin~r--e-a~([n~--fl~]sin~z+2flncos~z)]. 
Versteht man unter fl' di~ Anschwellziffer des Bodens (n), so ist fiir die 
Anschwellziffer des Mel3ger~ites (no) zu setzen f l=xfl ';  ffir fl '= 0,2 
erreicht der 4. H6chstwert 9o% des Endh6chstwertes. KOCH und ZELLER 
haben die Integration und ffir drei praktische Beispiele die Rechnung 
durchgeffiahrt. Abb. I3a  zeigt die erzwingende Schwingung (Boden- 
bewegung), und zwar bedeutet X' die unged~impfte, Y' die um 18o ° 
verschobene ged~npfte Teilschwingung und X' + Y' die Gesamtschwin- 
gung. Abb. I3b  zeigt die Aufzeichnung X +  Y + Z eines Schwingungs- 
messers ( n -  IO, ~ = 2; ~ = o,46), ferner die einzelnen Teilausschl~ige, 

2 1 "  



324  G.  -A-NG]ENHEISTER : 

aus denen sich der Gesamtausschlag zusammensetzt,  n~mlich X her- 
rtihrend y o n  der unged~impften (X') und Y yon der ged~mpffen (Y') 

Bodenschwingung und 
I,o r a/,-\X' ~ 

*g / ', //~, 

Ol 
-<~'1- \ / "  , , ,v !  ,,\ i, 
-t~8 b - \ .i' \ '~// 
_~,oL " J  ',i 

tOF b ~ r\ 
" IxX I \ 

QS~ I X I ~-~ X 

, 

" ~  1 i X  ~s A ~.o ~U 
-~'~RL..,x/.~.X / I  ~ V - ' #  
-:f-V7 ',,xd'i / p'-~z 

l ~  

1,0 C / y - . \  ;~ "~1  

a,a / \ fl'-~2 
/ k 

o f f  N v #- /#\,X, ~ ~o 6 o ~  
-~ 5;*~,J / ,\\3-- , /  

-~6 \ / k / 

Abb. x3a---c. Einschwingung fftr anschwellende Bodenbewegung. 
a Bodenbewegung X" unged~mlYfte, Y' ged,~unpfte Sinusschwingung. 
b Schwinglmgsmesser: X, Y Teilausschl~ge infolge X" und Y ' ;  
Z ged,'lmpfte Eigeaschwingung. c Dasselbe ffir Beschleundgungsmesser. 

(Nach Koch mid ZELLER.) 

Z Eigenschwingung des 
Schwingungsmessers. 

Besonders bemerkens-  
wert ist der kleine 
Zacken zwischen ~ = o 
und T = o,I. Er  ents teht  
aus der l~berlagerung 
von X u n d  Y, wie 
schon die Kurve X -~- Y 
zeigt, und zwar da- 
durch, dab die Teil- 
schwingungen X '  und 
Y'  des Schwingungs- 
messers phasenverscho- 
ben sind gegen X und 
Y des Bodens, durch 
die sie hervorgerufen 
werden. Der Zacken 
fehlt in der Bodenbe- 
wegung X ' +  Y',  wird 
also dutch die Phasen- 
verschiebung bei Auf- 
zeichnungvorget~uscht. 
Die erste Halbschwin- 
gung ist dadurch s tark  
verzerrt. I m  weiteren 
Verlauf ist die Auf- 
zeichnung der Boden- 
bewegung recht Ahnlich 
und erreicht schon nach 

3 .~ (bei~ = I) den rouen  

Weft  der Bodenampli-  
tude ohne wesentliche 
Phasenverschiebung. 

Die Aufzeichnung des 
Beschleunigungsmesser 
(Abb. I3C) x = o , I ,  
fl = 0,02, ,¢ = o,i) gibt 
die Bodenampli tuden 

sehr s tark vertdeinert wieder. Die Amplitude ist direkt proportional  
der Beschleunigung. Die besprochene Zacke ist hier in X + Y nicht 
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vorhanden, dagegen mischt sich die Eigenschwingung Z des Ger~tes ira 
Anfang empfindlich ein. Doch ist auch hier der Verlauf  der Aufzeich- 
nung nach der ersten Halbschwingung praktisch ungest6rt. 

" ~  ErPeguag:dn ~r-~s/a ~Sr 
O 

o 3 

- 1  .F/n~chw/ngunq 6elm ,Yc/IY¢/ngun~,~m&csen 

;4~5 

sin o, gz-~dn Mr 

- aT 

a+ I/b, 
ok. S,l,; Vo,, I,~ 

_~2t_ - " 

Abb. *4- StoSerregung trod Einschwingtuag des Schwingtmgs- trod Beachletmigtmgsmesse~s. (Nach M-ARTX~.) 

Stofl. Ffir den Verlauf des StoI3es wird yon MKRTIN (4) vorausgesetzt, 
dab er mit  der Geschwindigkeit Null anfangen und enden und symmetrisch 
verlaufen so]]. Sol /er  nur eine Extremstelle haben, so ist er darstellbar 

( . ) durch x = C sm ~ z - - ~  sm ~"~ , worin o _--< ~: _--- ~.~ 

Zur Zeit z = 9_ ist die Er- 

regung beendet. 
Ffir ~ = 5 (Schwingungs- 

messer) und n = o,2 (Beschleuni- 
gungsmesser) gibt Abb. 14 den 
Verlauf der Erregung und der 
Einschwingung, und zwar fiir 
~ = 0  und a=l. 

Diese Rechnungen konnten 
yon MARTIN dutch Aufzeich- 

Abb. zS. StoBbewegtmg des Schfitteltisches (unten) auf- 
gezeiclmet dutch Schwingungsmesser (M_itte) und 
Beschleunigungsmesser (oben). (Nach }~LARTIXff.) 

nungen auf dem Schfitteltisch best~tigt werden (Abb.i5). Der Schwingungs- 
messer gibt das Bild des Stol3es getreuer als der Beschleunigtmgsmesser. 

II. Physikalische Natur der Raumwellen.  
Die Ausbreitung der elastischen Bodenwellen wird heute benutzt,  

um Aufschlfisse fiber Gesteinslagerung (Schichtung) und Festigkeit des 
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Untergrundes zu bergbaulichen und bautechnischen Zwecken zu erhalten. 
Vor der Beschreibung der Ausbreitungsvorg~nge, die bei Aufschlul3- 
methoden verwendet werden, soll die physikalische Natur  der elastischen 
Wellen im Boden kurz er6rtert werden. Zweckm~13ig werden dabei 
die Erfahrungen an Erdbeben und Sprengungen verglichen. 

I. L o n g i t u d i n a l e  u n d  t r a n s v e r s a l e  R a u m w e l l e n .  

Fiir eine unendlich kleine St6rung in einem unbegrenzten elastischen 
Raume gilt, wenn U die Verrfickung bezeichnet 

O~ot~U ~ - - ~ + - ~ i ¢ - ~ 2  U1 83 Us = a s grad div U - -  b s rot rot U 

Es fiberlagern sich also zwei Anteile, eine scherfreie Kompression U 1 
(rot U 1 = o) und eine kompressionsfreie Scherung U s (div U s -----o). Die 
zeitliche Anderung beider Teile erfolgt unabh~ngig voneinander. Sie 
schreiten unabh~tngig von einander fort und trennen sich mit wachsen- 
der Entfernung vom Quellpunkt mehr und mehr. Sie erreichen also einen 
entfernten Punkt  auf gleichem Wege, aber zu verschiedener Zeit. Die 
Geschwindigkeit ist fiir die Druckwelle 

K +  G 
a = ~- und ffir die Scherwelle b = . 

K bedeutet den Widerstand gegen Zusammendrfickung, G gegen Scherung, 
die Dichte. Da ffir Flfissigkeiten und Gase G = o, tr i t t  die Scherwelle 

dort nicht auf. In weichen Schichten (Grundwasser) wird G und b sehr 
klein. In groBer Entfemung vom Que]lpunkt (groB gegen die Wellenl~iaage) 
shad die Wellenfronten eben. Die Verrfickung erfolgt bei der Druckwelle 
parallel (longitudinal), bei der Scherwelle senkrecht (transversal) zur 
Fortschreitungsrichtung. 

Reflexion und Brechung. Beim Ehafall longitudinaler Wellen an eine 
GrenzflAche zweier elastisch verschiedener Medien I und 2 entstehen 
vier neue Raumwellen, zwei reflektierte, ehae longitudinale und eine 
transversale, Index ra und rb und ebenso zwei gebrochene, Index ga 
und gb. Der Index e bezeichnet die einfaUende Welle. Die Fortschreitung 
des Einfallvorganges l~ngs der Grermfl~che (scheinbare Grenzfl~chen- 
geschwindigkeit) sei ~, dann ist 

D m al al b x _ _  a s = b ~  
- -  - -  . 

s m  ~ a  s m  7,ra s i n  *rb SlI1 ~ga silt igb 

Die verschiedenen Energieanteile und Amplituden, die sich beim Einfall 
einer longitudinalen oder transversalen Welle gegen eine GrenzflAche 
auf die beiden reflektierten und die beiden durchgehenden WeUen ver- 
teilen, wurde mehrfach berechnet; am ausftihrlichsten von H. BLUT (I0), 
der die Rechnung auch ffir mehrere GrenzflAchen durchf0ahrt, ffir Deck- 
gebirge-Granit, Granit-Basalt und Eis-Fels. Seine Rechenergebnisse 
stimmen einigermal3en mit den beobachteten Amplituden der direkten 
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und  ref lekt ier ten  longi tudinalen Wellen auf  Gtetschern. H. JEFFREYS (ZI) 
vernachl~issigt, um die Rechnung einfacher zu gestal ten,  den t r ansve r sa len  
Antei l ,  so dab  d i e  AnsXtze dieselben sind wie bei flfissigen Medien.  Der  
Ausdruck  n immt  eine verh~fltnism~iBig einfache F o r m  an. 

fl_~. cot ig 
Ar Qx cot ie Ag 2 

cot ig cot ig A - -  Q~ - 2 - =  ~ 4 -  
~1 cot ie ~1 cot ie 

01 und ~ sind die Dichten  im Medium I u n d  2, das  den e infa l lenden 
(I) und  den gebrochenen (2) Stratfl  enthfilt.  A,  A ,  Ag die A m p l i t u d e n  
der  einfallenden,  ref lekt ier ten  und  gebrochenen longi tudina len  Wellen.  

i~ = i ,  und  ig die entsprechenden Einfalls- ,  Reflexions-  und  Brechungs-  
winkel.  Hieraus  l~Bt sich absch~itzen, wann Reflexionen zu e rwar t en  
sin& MaBgebend ist  natf ir l ich das Dichte-  und  Geschwindigkei t sver -  

h51tnis ~-1 und sin ig/ der  ane inandergrenzenden  Schichten.  A u c h  l~iBt 

sich - -~ ffir geneigte Schichtgrenzen berechnen und  umgekehr t  bei ge- 

A,  
messenem -A- die Neigung der  ref lekt ierenden Schicht.  

Beim Einfall an der Erdoberfl~tche kann der in L u i t  austre tende Anteil  
vernachlgLssigt werden und die ]3eziehung vereinfacht sich entsprechend 
sin irb b 

Die Beobachtung an der ErdoberfI/~che liefert die Gesamt- 
sinir~ --  a"  
bewegung (u, w) der einfallenden und der zwei reflek'tierten Wellen. Die 

u 
Rechnung gibt die Beziehung w = tg i = tg 2 irb. Der scheinbare Aus- 

tr i t tswinkel i ist nicht gleich ie, sondern gleich 2 irb. Er  verschwindet  daher 
auch nicht fiir streifenden EinfalL Der Strahl  komlnt  scheinbar yon unten. 
Die Lage der Wellennormale der einfallenden Welle innerhalb der Einfalls- 
ebene ist  daher nur angenAhert durch die aufgezeichneten Ampli tuden in 
drei Komponenten bestimmt. Der Auftauchwinkel e (e = 9 o -  i, wo i 
Einfallswinkel bedeutet) bedarf einer Verbesserung in e', die gegeben is t  durch 

Z e ' - -  a 1 / f - - s i n e  
.~ cos - b [ 2 " tg e -~ ] /_~ -b H~, 

Z, H 1, H 2 sind die lotrechten und die waagerechten Komponenten der ]3oden- 
bewegung. Ffir den streifenden Einfall  eines direkten Strahles is t  zwar 

g 
e" ----- o, der  beobachtete Winkel  e abe t  bei ~- = 1,73 ungef~hr 2o °. Diese 

Beziehung wird sparer gebraucht. 

2. B e o b a c h t u n g e n  a n  R a u m w e l l e n .  

a) Erdbebenwellen. Der  Iongi tudinale  bzw. t ransversa le  C h a r a k t e r  
der  Raumwel len  l~Bt sich a m  W e f t  der  Geschwindigkei t  u n d  an  der  
R ich tung  der  Bodenverr f ickung prfifen. Abb.  I5 zeigt die Aufze ichnung 
eines Fernbebens .  

Die  Geschwindigkeit  des ers ten Einsa tzes  der  Erdbebenwel len  be t r~gt  
I 

in de r  Herdn~the bis e twa A = Ioo  k m  (A Herddis tanz)  a = 5 ~- und  
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b = 3 sec ' b -- Z,8. In dieser Entfernung laufen die WeUen in einer 

Schicht, die bis etwa 15 km hinabreicht. Diese besteht zum gr6i3ten Tell aus  

~ I'e~ 

• a 

o =  

Jt 

~~ 

~ E  ~ 

~~ 

g 

g ~  

m 

~ g  

.i 

krist allinen Gesteinen, deren ElastizitAtskonstanten und Dichten aus Unter-  
suchungen an Proben bekannt sind. (E ---- Widerstand gegen L/ingsdehnung.) 
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E =  5 - - 9  × I°11c.g.s.; m = 3 , 7 ;  Q = 2,8. Daraus ergibt sich im 
I k i n  . o~ _ _  1 , 8 .  

MitteI a = 5 2  und b = 3  s e c '  b 

Die 13bereinstimmung dieser ungef~thren Werte genfigt zum SchluB, 
dab der erste und zweite Einsatz bei Erdbeben longitudinalen und trans- 
versalen WeUen entspficht. Das Gesch~dndigkeitsverh~ltnis 1,8 bleibt 
bis zu z] = 120o0 kill sehr nahe konstant, d .h .  ffir WeUenwege, die 
bis zu 26oo kin Tiefe hinab- 
ffihren. 

Die Richtung des Wellen- 
strahles ist bestilnmt dutch 
den Azimutwinkel ~ und den 
Auftauchwinkel e'. Fiir Lon- 
gitudinalw6]len liegt die Ver- 
rfickung in der EinfaUsebene, 
also im Azimut des Herdes. 
Aus den Bodenverrfickungen 
l~Bt sich daher das Azimut 
des Herdes bestimmen. Das 
ist tatsitchlich besonders an 

Fernbebenaufzeiehnungen 
durchffihrbar, wie Abb. 16 
beweist. 

Die Beobachtung an Nah- 
beben zeigt, dab die erste 
Bodenverrfickung der Lon- 
gitudinalwelle eines Bebens 
an der einen Station ein Zug 
zum Herd hin, an der anderen 

¢ 
e,20 

,~,~ 

/ 
/ 

~6 

Abb.  zT. Horizontalprojektion der Stol3- trod Zugrichtung 
der Bodenbewegung beim Nordtiroler Beben (8. io .  3o) nebst 

Knotenlinien. (Naeh GP,~FE.) H ~  Herd. 

ein Druck vom Herd fort ist, und zwar besteht eine systematische Ver- 
teilung. Betrachtet man die Bewegung in einem Kreis urn das Epi- 
zentrum des Bebenherdes, so herrscht im allgemeinen in zwei gegenfiber- 
liegenden Quadranten Zug zum Herd, in den beiden anderen Drflck 
vom Herd fort. Die Ursache einer solchen Verteflung muB nach der 
Elastizit~tstheorie ein horizontal gelagertes ScherungskrAffepaar im Herd 
sein (z2a). Es ist anzunehmen, dab die Ursache der tektonischen Beben 
solche Scherbrfiche sind. Liegt der Scherbruch nicht horizontal, so ent- 
spricht seiner Lage eine andere Verteflung von StoB und Zug um das 
Epizentrum. Umgekehrt kann man aus dieser Verteflung auf die Lage 
des Herdes und des Scherbruches in ihm schliel3en. H. GR~E (~2) und 
W. HILLER (13) haben die StoB- und Zugverteflung an dem Tiroler-Beben 
vom 8. IO. 30 untersucht. GRXFE hat  daraus auf die Lage des Scher- 
bruches im 30 km tiefen Erdbebenherd geschlossen (Abb. 17). 

Der wahre Auftauchwinkel e" kann aus Amplituden- und aus Laufzeit- 
messungen berechnet werden. Sind beide Werte gleich groB, so folgt daraus, 
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dab die ]3odenverrfickung senkrecht zur ~rellenfront (parallel zum Wel len-  
strahl) liegt, also longitudinal ist. Auch dies ha t  sich an Fernbeben im groBen 
ganzen bestgtigen lassen. So ergibt sich aus Ampli tuden und aus Lauf -  
zeiten z. ]3. ffir eine Herdentfernung von 8000 km e ' =  65 ° und 66 ° u n d  fiir 
12000 kin e ' =  76°und 72°. ~_hnliche Untersuchungen fiber die Schwingungs- 

ebene des zweiten VorlAufers ergeben weniger  
sichere Resultate.  

Die Reflexion elast ischer  Wellen is t  u m  
so deutl icher ,  je ausgesprochener  die Grenz-  
fl~che ist, am e indrucksvol ls ten  d a h e r  f l i t  
Reflexion an der  Grenze E r d e - - L u f t  z u  er- 
warren.  Wegen  der  Kugelges ta l t  der  E r d e  
und wegen der  Zunahme  der  Geschwind igke i t  
mi t  der  Tiefe mfissen die E r d b e b e n w e l l e n  zur  
ErdoberflAche zurf ickkehren und  e r l e iden  
dor t  eine Zuri ickwerfung,  die sie in d o p p e l t e r  
Herdent fernung,  also nach  doppe l t e r  L a u f -  
zeit  yon  Herdze i t  an gerechnet ,  wieder  auf-  
tauchen l~tl3t. A n  der  Laufzei t  t R der  zwischen  
Herd  u n d  S ta t i on  e inmal  an  der  E r d o b e r -  
fl~che re f lek t ie r ten  Wel le  is t  dies gepr t i f t  
worden (tR) d ----- 2 (t)~/2. Die Abb.  16 ze ig t  
wohl ansgebi lde te  Ref lexionen an der  E r d -  
oberfl~che. 

b) Sprengungen.  Geschwindigkeit. I n  den 
Aufzeichnungen der  Sprengungen  lassen sich 

Abb. x8. Richtung der ersten Boden- die ers ten Einst~tze gleichfalls  m i t  S iche r -  
be,*e~ng yon P bei Spr~gsch0~s~n heit  als Long i tud ina lwe l l en  deuten.  Das  fo lg t  
auf dem Rhonegletscher, E Station 
au~ dem Firn. ABCD Stationen besonders  aus den im Gelande  gemessenen  
weiter unterhalb auf dem Eis. 
+--  mchm~g d~ e~t~n Bode.- Geschwindigkei ten  a, d ie  m i t  den aus  den  
bewegu~g. *-----mcht~ng S~hn~- E l a s t i z i t A t s k o n s t a n t e n  und  Dich ten  be rech -  

Station. o SchuBpunkte. 
(~,'ach Me . . . . .  ) neten W e r t e n  yon a i m  groBen ganzen gu t  

f ibereinst immen.  Diese K o n s t a n t e n  s i n d  an  
B o h r p r o b e n  im Labora to r ium b e s t i m m t  worden.  Zusammens t e l i nngen  
solcher  W e r t e  s ind yon RXlCH (r4) und  HAALCI< (~5) gemacht .  

m 
Longitudinale Geschwindigkeiten a in s 

berechnet beobachtet  

Granit  . . . . .  4--6oo0 5o4o 
Basalt  . . . . .  5----64oo 5o6o 
]3untsandstein 23oo--3oo0 2--3oo0 
Kreide . . . . .  216o 21oo---225o 

Richtung. Die Lage der  Schwingungsebene an  der  Erdoberfl~iche 
is t  be i  Sprengungen jedoch zuweilen erhebl ich gest6r t .  Das is t  d e m  
Einflul3 der  Schichtung zuzuschreiben,  die in der  Niihe der  Oberfl i iche 
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stark wechselt und starke Neigungen aufweist. Auf die vie! gr613eren 
Wellenl~ingen der Fernerdbeben hat diese Mannigfaltigkeit der obersten 
IOO oder IOOO In wenig Einflul]. In homogenem Untergrund entspricht 
die Richtung des ersten Ausschlages dem der longitudinalen Welle. 
Sprengungen im Firngebiet des Rhonegletschers zeigten innerhalb der 
Fehlergrenze v611ige l~bereinstimmung init der Theorie (z6). Die Ver- 
rfickung des ersten Einsatzes erfolgte ira Else parallel zur Richtung 

ZJffiqOOTlz~ 2 3~56 78 g ?0 ~, ,r~ 131~llS,tft 

s~ V 

 ,, lll " - I 
Schall 

aut'wdrts 

I ,  , I F I 

0 o,s l.a ~5:ec 

Abb. zg. Direkte P~ mad reflektierte Pn-Wellen bei Sprengungen auf dem Pasterzegletscher. Z Kompouente 
(Nach B. BROCKA~P und H. MO~HES, Geophysikalisches Institut G6ttingen.) 

zur Sprengstelle (Abb. 18). Welter unterhalb dagegen unter 30--45 °, 
und zwar gleichm~I3ig bei mehreren Profflen. Es muB bier eine Drehung 
der Wellenfront, also eine Anisotropie im Else, bestanden haben. Aus 
der ]3bereinstimmung berechneter und gemessener Werte yon a folgt, 
dab bier Longitudinalwellen vorlagen. Messungen von a an Eisst~ben 

I n  
im Laboratofium (ZT) gaben a = 3200 ~- und an Eisplatten auf einem 

gefrorenen See a ----- 3200 ~ (x8), anf Gletschern 3600 m (z6); die beiden 

letzten Werte sind aus Geschwindigkeitsmessungen bei Sprengungen 
gewonnen. Vergleiche auch P in Abb. 22 und 33- 

Ob transversale Raumwellen bei Sprengungen auftreten, ist nicht sicher- 
gestellt. Die grol3en Ausschl~ge verh~ltnism~13ig tiefer Frequenz (ira Ver- 
hAltnis zur Frequenz der longitudinalen Wellen) besitzen eher den Charakter 
der OberflAchenwellen, die weiter unten besprochen werden. Nur bei sehr 
entfernten Sprengungen (5o---lOO kin) scheinen Transversalwellen vorhanden 



332 G. ANGENHEISTER : 

zu sein. OberfiAchenwellen werden bier au1 dem weiten ~Vege durch die 
Mannigfaltigkeit der obersten Schichten vernichtet. Die tieferlaufenden 
Ra.umwellen werden dadurch weniger gest6rt. 

Die Reflexionen der Raumwellen an unteren Schichtgrenzen t re ten 
sehr deutlich auf, immer dann, wenn die Schichtgrenze genfigend aus- 
gesprochen ist, besonders an Gletscherb6den. 

Abb. i9, zeigt drei Sprengungen auf einem Gletscher (zg) mit gut  
ausgebildeten Reflexionen PlI, die, wie welter unten gezeigt wird, mit  
wachsender Entfernung vom Sprengherd immer n~iher an P1 heran- 
riicken miissen. Die Laufzeiten direkter und an einer paraltelen Grenz- 
fl~iche reflektierter Wellen werden in sehr groBer Entfernung nahe gleich 
groB. 

Die Bodenwellen, die durch Schwingmaschinen erregt l~ings der 
Oberfl~che laufen, zeigen nicht die Eigensehaffen longitudinaler Raum- ( m) 
wellen. Alle auftretenden Geschwindigkeiten 3o bis rund 13oo-~ sind 

viel kleiner, 5 ° % und mehr, als die longitudinalen Geschwindigkeiten, 
die in denselben Schichten durch SprengstoB entstehen. Die Geschwin- 
digkeiten und Bodenverrackungen entsprechen eher den Oberfl~chen- 
wellen, zu denen auch tiefere Schichten angeregt werden. Doch ist es 
m6glich, dab die l~bertragung der Energie yon der Maschine nach unten 
hin zu tieferer~ Schichten mit 10ngitudinaler Geschwindigkeit geschieht. 
Neue unver6ffentlichte Messungen von R. K6HLER und A. RAMSPECK 
an Bohrl6chern deuten darauf hin. 

I I I .  D i e  A u s b r e i t u n g  de r  R a u m w e l l e n  i ra  g e s c h i c h t e t e n  
Untergrund, Aufschlu~methoden. 

i. F e r n b e b e n .  

Die Ausbreitung der RaumweUen, insbesondere der zuerst ankommen- 
den longitudinalen, gibt AufschluB fiber die Schichtung des Untergrundes. 
Entwickelt wurde diese Methode an Erdbebenwellen. Wit betrachten 
zun~chst die Erde als Ganzes und vernachl~ssigen dabei die mannig- 
fache Schichtung der obersten Erdrinde etwa bis zu 5o km Tiefe. Man 
kann dann die )~mderung der Geschwindigkeit yon dort bis zu Tiefen 
yon 26oo km in groBer Ann~herung an die Wirklichkeit als eine kon- 
tinuierliche ansehen. Erst unterhalb 26oo km Tiefe zeigt sich eine gut 
ausgesprochene Sprungfl~che der Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeit 
nimmt bis dahin mit der Tiefe zu. Die Wellennormalen, die Lanfstrahlen, 
verlaufen daher bis zu dieser Tiefe konkav zur Erdoberfl~che. Wegen 
der kugelsymmetrischen Anordnung der Massen im Erdinnern sind sie 
ebene Kurven. Je weiter der Beobachtungsort yore Herd fortrfickt, urn 
so tiefer tauchen die ankommenden Laufstrahlen hinab. Es gilt nun ffir 
verschiedene Laufstrahlen die Scheiteltiefe T, und die in ihr herrschende 
Scheitelgeschwindigkeit a, zu ermittelu. Dann l~Bt sich a als Funktion 
der Tiefe bestimmen. Ist die Zunahrne der Geschwindigkeit mit der 
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d a  
Tiefe konstant ~ = const, so ist bei ebener paralleler Schichtung auch 

der KiTlmmungsradius des Laufstrahles konstant, d .h .  der Laufstrahl 
i d a _  

ein Kreisbogen. Beikonzentfischer Schichtung mul3 hierzu r ~ konstant 

sein, worin r den Abstand vom Erdmittelpunkt bezeichnet. Von IOO 
bis 195o km Tiefe kann man schon in sehr grol3er AnnAherung an die 

i d a  
Wirklichkeit r ~ konstant setzen. Man kann dann yon dort aus stufen- 

weise fortschreiten. Bei dieser Annahme kommt man mit ganz einfachen 
Formeln zum Ziel. 

Eine exakte L6sung der Aufgabe ffihrt auf eine ABELsche Integral- 
gleichung und erhebliche Rechenarbeit. H. WITTE (2O) hat die Voraus- 
setzungen ffir die Anwendbarkeit des HERGLOTZ-WIECHERTschen Inte- 
grationsverfahrens zur Berechnung der Geschwindigkeit der Raumwellen 
eingehend untersucht. Auf Grund des neuesten Beobachtungsmaterials 
hat er sodann eine Neuberechnung durchgeffihrt. Die Hauptsprungfl~che 
liegt danach bei 2600 kin, eine weniger ausgesprochene bei 95okra 

k m  . 
Tiefe. a und b waehsen von 7,8 bzw. 4,4 ~ -  m 50 km Tiefe auf 13,6 bzw. 

k m  . 
7 , I - -~-  m 2600 km Tiefe. In 2900 km Tiefe sinkt a pl6tzlich ab auf 

kin 
fund IO ~ ;  aul3erdem verschwindet die transversale Welle. Der Wider- 

stand gegen Form~nderung ~_rd dort Null. Beachtenswert ist, dab die 

V K + 4 - - G  

Anderung der Longitudinalgeschwindigkeit a = 3 von 13,6 auf 
km q 

I O ~ -  gerade dem Versch~_nden von G entspricht, dab also der Wider- 

stand gegen Volum~inderung und die Dichte unver~indert geblieben ist. 
Dem pl6tzlichen Absinken des Wertes von a in 2900 km Tiefe entspricht 
eine starke Brechung des Laufstrahles zum Erdinnern hin. An der Erd- 
oberfl~iche entsteht dadurch eine Schattenzone; in der Herdentfernung 
i 2 o o o - - i 6 o o o k m  gelangt longitudinale Energie als direkter oder ge- 
brochener Strahl nicht an die Erdoberfl~iche, wohl aber l~iuft ein longitu- 
dinaler Strahl als gebeugte Welle um den Erdkern herum. 

Nach einer eingehenden Untersuchung yon H. JONG muB der Kern- 
schatten auch schon bei einer stetigen Abnahme der Geschwindigkeit 

da a 
auftreten, wenn diese-dv > r  ist. In 290o km Tiefe ist dazu eine Ab- 

km 
nahme yon a um 0, 4 -~Z auf IOO km erforderlich. Entsprechende 

Bedingungen bestehen auch flit die Zone des Schweigens bei Schall- 
und Radiowellen (20a). 

2. N a h b e b e n  u n d  F e r n s p r e n g u n g e n .  

Die Ausbreitung der elastischen Wellen in den obersten Schichten 
bis etwa 50 km Tiefe sind sehr viet mannigfaltiger. Die Feinstruktur, 
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die geologische Schichtenfolge, macht sich in Geschwindigkeits~nderung, 
Brechung und Reflexion geltend. Die longitudinalen Fernbebenwellen 
haben Perioden von 5--1o sec, Wellenl~nge yon 4o--80 km. In der 
N~he der Bebenherde (bei Entfemungen zJ bis IOOO kin) treten Perioden 
von I sec und WellenlAngen von wenigen Kilometem auf; bei Fern-  
sprengung (A = IOO kin) Perioden yon einigen Zehntelsekunden und 
WellenlAngen yon einigen hundert Metern, bei Nahsprengungen noch 
kleinere. Nut die Nahbeben- und Sprengwellen werden daher dutch die 
geologischen Schichten beeinfluJ3t. Andererseits kann bei Nalabeben und 

SeC 

lao " ~  

120 ' . - " "  """"  " -~-" " 

0 I00 200 SO0 qO0 500 Icm 
fnI#er'nunff z1 

Abb. 20. Aufzeichnungen der direkten (.P) und gebrochenen (Pn) longitudinalen Wellen beim Tiroler Beben 
vom 8. xo. 3o und die zugeh6rige Laufzeitkurve. (Nach'GRXFE.) 

Sprengungen innerhalb der einzelnen Schichten in sehr weitgehender 
Ann/iherung eine konstante Gesch~mdigkeit, also ein geradliniger Lauf- 
strahl, angenommen werden. Ffir Entfernungen yon einigen Hunderten 
von Kilometern hat die Erdkrfimmung wenig EinfluB. Bei Nahbeben ist 
indessen der Einflul3 der unbekannten Herdtiefe recht betrAchtlich. Bei 
Sprengungen sind Herdlage und Herdzeit (Sprengzeit) bekannt. Dadurch 
wird die Bestitnmung der Geschwindigkeiten und Schichtdicken viel zu- 
verl~tssiger als bei Nahbeben. Die Berechnung der Geschwindigkeit und 
Schichtdicken geschieht an der Hand der Laufzeitkurven (N~heres unter  
Nahsprengungen). Abb. 20 zeigt die G6ttinger Laufzeitkurven aus Nah- 
beben A = 0--500 kin. Abb. 21 gibt die Laufzeitkurve ffir Fernsprengun- 
gen yon o--230 kin. Letztere lagen meist in einem Proffl sfidwetrts yon 
G6ttingen. Die erste Schichtgrenze wurde in etwa 2~/, km Tiefe gefun- 
den; oberhalb tiegen geologische Schichten sehr unterschiediicher Ge- 
schwindigkeit, unterhalb herrscht eine sehr einheitllche Geschwindigkeit, 

km 
a = 5,7 s--~-" Diese Schicht reicht fin Mittel bis IO km Tiefe. Sie f~]lt 

nach Sfiden nach den Alpen hin ab. Sie besteht aus  festen kristMllnen, 
vorwiegend variskisch gefalteten Gebirgsresten. Darunter begilmt eine 
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k m  
Schicht von a : 6, 7 se~-c-; sie reicht von Io--4o km Tiefe. Diese beiden 

Schichten sind dutch Nahbeben und Fernsprengungen erfaBt. Die 
Fernsprengungen errn6g]ichen 
die systematische Feststellung 
der lokalen Schwankungen 
der Dicken und Tiefen dieser 
Schichten. Eine solche Fest- 
stellung f6rdert das Verstiind- 
nis ffir die uns sonst ver- 
borgene GroBtektonik unseres 
Landes, die letzthin ffir die 
j etzt vorhandene Oberfl~chen- 
gestalt, ffir das Relief ver- 
antwortlich ist. Die folgende 
Schicht unterhalb 40 km ist 
bisher nut  clutch Nahbeben 
erfaBt. Mit dieser Schicht 
beginnt der Untergrund, der 
auch unter Ozeanb6den vor- 
handen ist. 

Abb. 20 zeigt auch die 
Aufzeichnungen des Tiroler 
Bebens vomS. Io. 30 in Chur, 
Zfirich, Eger und G6ttingen 
nach Gt~FE (Z2). 

4 g ~  
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EnfKel'nung ,4 

Abb.  2x. GOtt inger  L a u f z e i t k u r v e  der Fernsprengungen fCtr 
P2, P~ und S~, 5~. 
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Abb.  2z.  Aufze ichnung  einer  Fe rnsprengung  Zl = x i e  kan in  3 K o m p o n e n t e n  i m  Geophys ika l i schen  I n s t i t u t  
in G6t t ingen .  xS. 6. 35- Die Z e i ~ u n g  beg i rmt  f u n d  x8 sec nach dem Spr engmomen t .  

Man erkennt, dab sich die longitudinale Welle P in zwei Teile auf- 

spaltetl f i  und P~. Ein zwischen beiden liegender Einsatz P.  tr i t t  in der 
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Abb. 20 nicht deutlich hervor. Die Versp~ttung von f i  gegen P~ wXchst 
proportional der Entfernung. fi und P. sind zwei verschiedenen Schichten 

zuzuordnen, Pderoberen, (a = z '  k m \  km 5 / , ~ ) u n d  P~ der unteren, (a~-----8 ~-ec ). 
Abb. 22. zeigt die Aufzeichnung einer Steinbruchsprengung vom 18. 6.35 
in 112 km Entfernung sfidiich von G6ttingen, aufgenommen in drei 
Komponenten. Man erkennt sehr wohl auch hier ~hnlich wie bei 1Nah- 
beben, die Aufteflung der longitudinalen Welle P und der transversalen 

o l 2 3 ~,~nz 

-5,,Ok,'lz/~ec . . . . . .  ~ e l  . . . . . . .  

sec~,a p,, / ' ~ /  

1,, " 

~, 4 l / k "  a z  - 

/ 

J 

* t I 1 
o 7 2 3 q/arz 

gn/fernung 
Abb. 23. S~a.hleng~g (oben) und I.aufzeitkurven (unten) 
schematisch, ftir zweischichtigen Untergrund (x trod 2) 
mit  paraUelen GrenzflAchen. P t  direkte Welle, parallel 
und nahe der Oberfl,~che; PLt reflektierte, P12t ge- 
brochene Welle. e Auftauchwinkel yon P1 *~; at und as 

Geschwindigkeit  in I trod 2; A Entfernung vom 
Sprengort. 

S in mehrere Teile, die verschie- 
denen Schichten zuzuordnen 
sind. Diejenigen mit dem In- 
dex 2 und 3 entsprechen den 
Nahbebenwellen P und P..  Die 
Bodenbewegungen des ersten 
Einsatzes der P-Wellen beim 
Tiroler Beben betrugen einige 
tausendstel Millimeter, bei der 
Steinbruchsprengung (Abb. 22) 
noch nicht ein zehntausendstel 
Millimeter. Eine zweckmABige 
Wahl der Vergr613erung, der 
Eigenfrequenz und DAmpfung 
des Erschfitterungsmessers ist 
erforderlich, um bei so geringer 
Bodenbewegung einen wenig 
gefMschten Einschwingvorgang 
und doch genfigend g-roBe Auf- 
zeichnung zu erhalten. Hier ist 

der Schwingungsmesser, auch wegen seines st~keren Vergr6Berungs- 
faktors, dem Beschleunigungsmesser weit fiberlegen. 

3- Nahsp rengungen .  

Die Ausbreitung der longitudinalen StoBenergie kann in zweifacher 
Weise zu Aufschlfissen fiber die Bodenschichtung verwendet werden. 
Es k6nnen Laufzeiten gemessen werden ffir direkte, gebrochene und 
reflektierte Wellen, und es k6nnen aus den Amplituden der Boden- 
verrfickung Richtungswinkel bestimmt werden. Letzteres erfordert Auf- 
zeichnung in 3 Komponenten; zu ersterem genfigt die Vertikalkomponente. 

a) Laufzeitverfahren. Dies Verfahren wurde ausgearbeitet und zu 
praktischen, bergbaulichen Zwecken zuerst yon L. MI~TROP angewendet. 
Es ist heute in allen Teilen der Erde bei dem Aufsuchen nutzbarer Lager- 
st~tten (z. B. Erd61) in Gebrauch, in besonders groBem AusmaB auch 
bei der yon der Reichsregierung 193 4 angeordneten geophysikalischen 
Reichsaufnahme. Die Aufgabe ist hier nicht nur die Umgrenzung 
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bestimmter Salzhorste, sondern die Festlegung fortlaufender Leithorizonte, 
z. B. der oberen Kreide im ganzen erd61h6ffigen Gebiet Norddeutschlands. 

Abb. 23 zeigt schematisch den Strahlengang im Zweischichtenmedium 
(I, 2, wobei a s > ai) mit parallelen Grenzfl/ichen. Pi, Pii ,  Pi2i sind die 
direkte, reflektierte und gebrochene Welle. e' der Auftauchwinkel der 
gebrochenen Welle. Der Strahlengang der gebrochenen Welle ist ftir 
den Fall der Totalreflexion ge- 
zeichnet. Die gebrochene Welle 
l~uft dann parallel der Grenz- 
fl~che im tieferen Medium mit 
tier dolt  herrschenden Ge- 
schwindigkeit a s und sender von 
dolt  aus fortlaufend Energie in 
das obere Medium unter dem 
Grenzwinkel der Totalreflexion 
hinein. An der Grenzfl~che zwi- 
schen I und 2 l~tuft also-ein 
Sender mit der Geschwindig- 
keit a s entlang und sender in 
das Medium I Wellen, die dort 
mit a 1 laufen. Es ist ein Vorgang 
analog dem, den wir beim Ge- 
schol3knall beobachten, solange 
das GeschoB mit ~3berschall- 
geschwindigkeit fliegt. An der 
Erdoberfl~che wird folgende 
Bodenbewegung aufgezeichnet : 
In nahen Sprengentfernungen o 4 2 d ~km 

wird die direkte Welle, die mit SpmngeaffePnungA 
der langsameren Geschwindig- Abb. 24. Aufzeichmmg direkter und gebrochener Wellen 
k e i t  a 1 l~uf t ,  z u e r s t  a n k o m m e n ,  bei Nahsprengungen trod zugeh6rige Laufzeitkurve. 

(Nach ANGENHEISTER.) 
In grol3er Entfernung wird der 
geometrisch l~ngere Weg der gebrochenen Welle dutch die gr613ere 
Geschwindigkeit a v mit tier sie in der Schicht 2 l~uft, fiberkompensiert. 
Sie wird vor tier direkten Wetle ankommen (2I). 

Abb. 23 zeigt welter die zugeh6rigen Laufzeitkurven. Es sind gerade 
Linien ftir Pi  und Pi 2z und ein Hyperbelast ftir Pii- Die Neigungen der 
Laufzeitgraden von P1 und Pi ~l geben die Geschwindigkeit im oberen und 
unteren Medium. Zwischen den Geschwindigkeiten, der Laufzeit ftir eine 
bestimmte Entfernung und der Tiefe der Grenzfl~che bestehen einfache Be- 
ziehungen, aus denen sich die letztere ergibt. Fiir gebrocheneWeUen gilt 
bei paralleler Schichtung 

~ ¥ ~  , 

h -- Tiefe der Schichtgrenze, 
A o = Entfernung des Schnittpunktes der Laufzeitgraden ftir /a~l = t~. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 22  

Vsec 

z/sec 
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Ffir reflektierte Wellen gilt 

h =  1//t'~ a~ zl~ 
V 4 4 

Ffir geneigte Grenzfl~ichen werden die Ausdrficke natfiflich weniger 
einfach, besonders wenn mehr als zwei Schichten wirksam werden (22). 

Bei geneigten Schicht- 

/ ~e f l ex i on  

Spmngmoment 

~N 
~chuBbohrloch elekt~ Sdsmo mcphen 

l 

van 

.... * L ~ L i t ' , ' , L ~ L [  [ 1 [ ~  

' ,~' . ' ,' '- " Yobe#e/(re/de '~ ' ,' , ~" i , '  , '  

Abb.  25. S t r a h l e n g a n g  trod Aufze ic lmung  re f l ek t i e r t e rWel l en .  
Schemat i sch .  (Nach S~zs~os,)  

grenzen ist es indessen not-  
wendig, bergauf und bergab 
zu beobachten, da sich n u t  
aus beiden zusammen die 
wahre Geschwindigkeit und 
die Schichtneigung ermitteln 
l~gt (22a). 

Abb. 19 zeigt Aufnahmen 
direkter (P1, S0 und reflek- 
tierter Wellen (P10 auf 
einem Gletscher (z9). 

Abb. 24 zeigt Aufnahmen 
direkter (P0 und gebrochener 
(P130 Wellen in einem zwei- 
schichtigen Untergrund und 
ihre Laufzeitgraden. 

Abb. 25 zeigt schematisch 
den Strahlengang reflektierter 
Wellen und die dazu geh6rigen 
Aufzeichnungen. 

In Abb. 26 sind die direk- 
ten und reflektierten Wellen 
wledergegeben, die dutch vier 
elektrische Erschfitterungs- 
messer l~ngs eines Profils in 
verschiedenen Abst~nden vom 
Sprengpunkt aufgezeichnet 
wurden. Die aufgenommenen 
Bewegungen wurden dutch 
Kabel auf eine Zentral- 

station fibertragen und dort durch vier Oszillographen auf demselben 
Aufnahmefilm aufgezeichnet. Die bei 0,75o---0,756 sec aufgezeichneten 
Wellen entsprechen Reflexionen an der oberen Kante der oberen Kreide. 
Tiefen yon I km sind ohne Schwierigkeiten zu erreichen. Eine aus- 
fiihrliche Er6rterung der praktischen Schwierigkeiten beim Reflexions- 
verfahren hat C. A. HEILAND (27) gegeben. 

b) Richtwinkelverfahren. Ftir 'P1 besteht streifende Inzidenz. Ftir 

PI2x ist sin i =  az u n c l e ' =  a-~- 9 ° 0 _  i. Der scheinbare Auftauchwinkel e 
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des ersten Einsatzes yon /)1 bzw. von/)1 ,~ kann aus den Amplituden 
berechnet werden. H. K..~[tYLLER (23) hat in der Abb. 27 ffir ein Spreng- 
profil die Laufzeitgrade ffir P~ und P ~ z  und den aus Amplituden 

0 

Ajll 

Abb. 26, Aufzeichnungen von 

i , , , ,  . 1.202 ~31# s 

1,o Zssec 

Reflexionen an der oberen Kreide. (Nach SEISMOS.) 

bestimmten scheinbaren Auftauchwinkel als Funktion der Entfernung 
aufgetragen. In der Entfernung des Schnittpunktes der beiden Laufzeit- 
graden fMlt im Sprengbfld der Einsatz von P1 ~ und P1 zusammen° In 
kfirzerer Entfernung kommt 
P1, in gr6Berer Pin1 zuerst 
an. Der scheinbareAuftauch- 
winkel ist dementsprechend 
bei der steil yon unten kom- 
menden P121 "Welle gr60er als 
beim streifenden Einfall der 
P~-We]le. Nach der Theorie 
miiBte er im ersten Falle 
etwa 63 °, im zweiten 19 ° be- 
tragen. Die erwartete sprung- 
hafte Anderung t r i t t  sehr 
deutlich hervor. Bei Neigung 
der Grenzschicht gegen die 
Erdoberfltiche lassen sich die 
beiden die Neigung bestim- 
menden Winkel (Einfallen 
und Streichen der Schicht) 
aus den Amplituden yon P121 
berechnen. Theoretisch ist dies 

JSC 

~04 

: 1 5 ~  
- # Y  t y 

0 
1 

. ) F  I 
I 

0 ~ ~0 

gnffemung 

...o~ "%X / ~ 

60 g0ra 

J 

Abb 2 7- Laufzeitkurve (oben) und Auflauehwinkel (unten) als 
Funktion der Entfernung yore Sprengort. (Nach MOLLER.) 

eingehend yon ]3UNGERS (24) , theoretisch und praktisch an mehreren 
Sprengprofilen yon M. KAMEL (25)  und F. FALTAS (26) untersucht 
worden. 

Die Richtung der reflektierten Strahlen I~tl3t sich grundstttzlich auch 
aus den 3 Komponenten der Aufzeichnungen ffir -Pll bestimmen. Ihre 
RtickwartsverlAngerungen treffen sich im Spiegelungspunkt der Strahl- 

22* 
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quelle (Sprengung). Die reflektierende Schicht steht senkrecht auf der 
Verbindungslinie Strahlquelle--Spiegelungspunkt und halbiert diese 
Verbindungslinie. Praktisch ist dies Verfahren nur anwendbar, wenn 
die Eins~itze yon Pll genfigend genau feststellbar sind, d.h. wenn die 
Bewegungen infolge yon P1 und P1 ~1 genfigend abgeklungen sind. Dann 
folgt aus den Arnplituden und den Beobachtungsentfernungen Lage 
(Streichen und Einfallen) und Tiefe der reflektierenden Schicht. 

IV. Phys ika l i sche  Na tu r  u n d  A u s b r e i t u n g  der 
Oberfl i ichenwellen.  

i. Theore t i sche  U n t e r s u c h u n g e n .  

In den Aufzeichnungen yon Erdbeben und Sprengungen treten nach 
den bisher besprochenen ersten Eins~itzen der Raumwellen gut aus- 
gebildete, fast sinusf6rmige Schwingungen auf, die L-Wellen, deren 
Perioden und Amplitude grol3 sind im Verh~iltnis zu denen der ersten 
Einsiitze. Die Laufzeitkurve dieser Erdbebenwellen war auch ffir sehr 
grol3e Entfernungen (IOoookm und mehr) gradlinig.im Gegensatz zu 
den gekrfimmten Laufzeitkurven der P- und S-Wellen bei Fernbeben. 
Dies ist ohne sehr unwahrscheinliche Annahmen wohl nur dann ver- 
st~ndlich, wenn die L-Wellen mit konstanter Geschwindigkeit 1Xngs 
der ErdoberflAche laufen. Auf diese wird ja die Laufzeitkurve bezogen. 
Man nennt sie daher Oberfl~chenwellen. Von den mancherlei m6glichen 
Oberfl~chenwenen, auf die ULLER hingewiesen hat (28a), sind zwei 
besondere Typen beobachtet worden, RAYLEIGH-Wellen und erzwungene 
und freie Schichtschwingungen. Bei den Raumwellen shad die VorgAnge 
der Ausbreitung (Geschwindigkeit, Reflexion, Brechung, Lage der Ver- 
rfickung) einigermal3en gekl~rt. Bei den OberflAchenwellen ist dies in 
diesem MaBe jetzt noch nicht erreicht. Offenbar ist die Deutung der 
L-Weilen bei der StoBerregung durch Erdbeben und Sprengungen infolge 
der Mannigfaltigkeit der Schichtung sehr erschwert. Harmonische An- 
regung durch Maschinenschwingungen haben hier bereits einige sehr weft- 
voile Kl~irungen gebracht, doch stehen unsere Versuche noch ganz im 
An fang. 

Sehr wichtig ftir das Verst~indnis der Oberfl~ichenwetlen sind die 
Untersuchungen fiber Plattenschwingungen, die schon yon RAYLEIGH, 
LAMB, LOVE begonnen wurden, und die jfingst durch K. MARGUEI~RE (28) 
fortgesetzt wurden, der die Wellenausbreitung in kontinuierlich gesttitzten 
Platten untersucht, und zwar ffir starre und nichtstarre Unterlage. 

Bei der Behandlung der Wellenausbreitung ill beiderseits freien 
Platten geht man davon aus, dab die Spannungen in dell freien Ober- 
fl~ichen verschwinden und betrachtet zunlichst die Schwingungen, die 
sylnmetrisch zur Mittelebene der Platte erfolgen. Die Ausdetlnung der 
Platte parallel zu dieser Ebene wird allseitig unendlich angenommen. 
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Die Frequenzgleichung, die die Ausbrei tungsgeschwindigkeit  c mi t  der 
Frequenz  oder auch mit  der Wellenl~nge ~t verbindet ,  laute t  dann 

4 [ 2 r s ~ g r d = ( k ~ - - 2 / 2 ) 2 ~ £ g s d ;  ~£g = tangens hyperb.  

Dar in  bedeute t  d die Plat tendicke.  Es  sei die Ausbrei tungsgeschwindig- 
2 ~  ~c __ P worin p - -  und  ] = 2 ~ . keit  c = - T o - -  [ '  Tc ,~ ' 

ferner  k 2 = p2 o p*. h 2 p2 p2 ~ m 
~ - = - b  T '  = a  --T-~ G 2 ( m - - I )  

und  s 2 = / 2 _ _  k 2 ; r2 = ] 2  _ _  ] , 2  

m ist hier der Polssoxsche  Koeffizient.  

FOr ] < k wird s imagin~r und %fl i s~- = i tg s d (Entsprechendes 
2 

d 
gilt for  [ < h). Da  tg s 2 mehrfach  zwischen - -  co und + co pendeln 

kann  (wie oft, h~ngt von ~ 
d ab), so gibt die L6sung ' ~ " ~ # P / s c h ~ - e  
je tz t  mehrere  Wurzeln, ~,G 
d .h .  in der Schicht k6nnen ¢ 1,2 
mehrere  Knotenlinien auf- ! 
t re ten,  und  zwar mfissen .x o,a 
die Absti inde der Knoten-  ~4 
linien in ganzzahligem Ver- 
h~ltnis zur Schichtdicke 
stehen, Das  Auftreten von 
Knotenfl~ichen ist jedoch 
ffir eine bes t immte  Fre- 

q u e n z  an eine gewisse >- -~ .  FOr sehr dicke Pla t ten  (fin un- 
Mindestdicke gebunden, an d 2 

endlichen Halbraum) k6nnten die Abst~inde der Knotenl inien beliebig 
groI3 werden und damit  alle Geschwindigkeiten auftreten.  Der  Grenz- 
fall [ > k, ffir den die hyperbolische Tangen te  reell ist, besi tzt  keine 
Knotenfl~iche. I b m  entspficht  die RAYLEIGH-Welle. 

Die GrenzfMle lassen sich verh~iltnism~iBig leicht fiberschauen. Ffir 
sehe diinne P la t ten  (d klein gegen ~) wird angen~thert k4 ---- 4 [2 (k 2 _  h 2) 

und  c 2 =  ( ~ c ~ 2 - -  m b2 ° FOr die beiden GrenzfMle m =  2 und \ T o /  - - 2 m - - I  
m = 4  wird c = 2 b  und c-----1,63b. 

FOr sehr dicke Pla t ten  (d groB gegen it, unendlicher Ha lb raum)  
wird 4/2rs = (k2--[2) ~, das sind RAYLEIGH-Wellen. FOr m =  2 und  4 
wird c =  o,96b und o,92b. 

Die [est aufliegende starre Plat te ,  an  deren unterer  Grenze eine Hori-  
zontalverschiebung nicht f ibertragen wird, kann  angesehen werden als 
die eine HMfte einer beiderseitig freien Plat te ,  da  ja  in deren Mittel- 
ebene eine Knotenfl~che liegt. Abb. 28 zeigt fOr symmetr i sche  (A und  B) 

-- sy~m#r/sch m-q 

0 f g d g y g 7 8 .9 fo 

Abb. 28. Zusamme~h~mg zwischen Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit c und. Wellenl~nge ~. in unendlich ausgedehnten Platten 

der Dicke d. 
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und  ffir unsymmetr i sche  (C) Schwingungen den Z usa mme nha ng  zwischen 

c und -~-, und zwar gilt  A ftir m---- 2; B ffir m----- 4 und C ftir m - -  2. 

Die  auf  elastischer Unterlage 2 aufl iegende P l a t t e  I fibertrfigt die 
Verr t ickungen an ihrer unteren Grenzfl~che auf die Unter lage ,  die d a d u r c h  
mi t schwingt .  Dieser Fa l l  ist schon yon LOVE behande l t  und  sp~ter  von 
J E F F R E Y S  (29) und STONELEY. Wenn  b~ > b z ist  und in der  U n t e r l a g e  
die A m p l i t u d e  schnell mi t  der  Tiefe a b n i m m t ,  so l au te t  die F r e q u e n z -  
g le ichung:  [ Index o und u beziehen sich auf die obere Schicht  (P la t te )  
und  die  Unterlage.]  

s + Go b~ s ~.~ 
- -  G,, b,--bo~ ~- tg2 sd', c--- bo I + 4~  2 . 

A 
Auch  hier  h~ngt  die Geschwindigkei t  yon ~- ab  und aul3erdem yon  der  

Schergeschwindigkei t  im oberen und  unte ren  Medium. Ft i r  sehr k le ine  

"am~sea 
$I0 

l qgO 

a2, 

~ 3gz 
1 2 3 5 ÷--  

Abb. 2 9. Oberfliichenwellen in Agar-Agar. 
2 Geschwindigkeit c als Fuaktion von --~. 

(Nach TS~BOL} 

gegen d wi rd  c = bo, ftir sehr groBe A 
gegen d wird c ~ b,. Gerade  diese Grenz-  
f~lle, dal3 kurze  Wellen (gegen d) nur  
im oberen,  lange n u r  im unte ren  Me- 
d ium for tschrei ten,  s ind phys ikaHsch  
leicht  begreifiich. 

Die Theorie  l iefert  auch die R i c h t u n g  
der  Verrt ickung.  F t i r  RAYLEIGH-Wellen 
l iegt sie para l le l  zur  Einfal lsebene der  
E r regung  (a- oder  b-Welle). Die Schwin-  

Z 
gung  ist  el l ipt isch,  ~_/- = 1,5, und erfolgt  

also senkrecht  zur  Erdoberf l~che  und 
para l le l  zur  Fo r t s c h re i t ungs~c h tung .  

Bei  Schichtschwingungen auf e las t ischer  Unte r l age  erfolgt  die Be- 
wegung an der  Erdoberfl~tche para l le l  zu ihr  und  quer  zur  F o r t -  
schre i tungsr ichtung,  also ohne Ver t ika lver r i ickung.  

Experimentell  wurden OberflAchenwellen von T. TERADA und CH. TsraBoi 
(3o) untersucht.  Sie erregten eine Schicht aus Agar-Agar kfinstlich durch 
elne harmonisch bewegte Platte.  Um Reflexionen zu vermeiden, waren die 
WAnde mi t  Wolle ausgekleidet. Das Gef~il3 war  2o × 2o × 8o cm grog. 

Die Abnahme der Ampli tude mi t  der  Tiefe ergab in relat ivem Mal3 
Tiefe in cm . . . .  o,5 1,5 3, o 4,5 6,o io 2o 
Ampli tude . . . . .  IOO 82 5 ° 21 3 o o 

Die Wellenl~ngen betrugen 6---8 cm. Es sind also Oberft~chenwellen, deren 
Ampli tude in der Tiefe einer Wellenl~nge auf wenige Prozent herabsinkt .  In  
einem Zweischichtenmedium (Agar-Agar yon der Konzentrat ien 1,6 und 2,4% ) 

A 
beobachtete man eine Zunahme der Geschwindigkeit mit  wachsenden ~-  yon 

c m  
36o auf 50o ~ -  (Abb. 29). 

Elastische Ultraschallschwingungen in durchsichtigen K6rpern  wurden 
durch Bestrahlung mit  sichtbarem Licht  erkennbar. Im durchfallenden 
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Licht entstehen die Interferenzen als Folge der elastischen 1Raumwellen. 
In dem an der Oberfl~che der Festk6rper reflektierten Licht mtissen die 
elastischen Oberfl~chenwelien sichtbar werden. 

2. B e o b a c h t u n g e n  an  E r d b e b e n .  

Bei den Aufzeichnungen der Fernerdbeben werden RAYLEIGH-Wellen 
LR und Schichtschwingungen L 0 h~iufig beobachtet. Wegen ihrer wenig 
verschiedenen Laufge- 
schwindigkeit LR=o,96 b 
bzw. 0,92 b und L o = b 

treten sie rneist gleich- 
zeitig auf und ver- 
mischen sich. Nurwenn 
das Azimut des Herdes 
nahe zusammenf~illt mit 
der Schwingungsrich- 
tung der einen Horizon- 
talkomponente, dient 

"-" X.,/  

I I I I I I I I I L 
0 ..i m. ,3trc 3 m. err* 5m 8m,  ~ m  

Z L,e V v V U V II ~ ~ v v  

Abb .  3 o. L Q - S c h i c h t s c h w i n g u n g e n  i n  E W  u n d  L/c-RAYLEmH-Weller l  
i n  N S  u n d  Z b e i  e i n e m  Beben  i m  O c h o t k i s c h e n  Mee t ,  a u f g e n o m m e n  

in  S a m o a .  A = 72° ;  A z i m u t  de s  H e r d e s  N 2o ° W. 
( N a c h  ANGENHEISTER .) 

die Dreikomponentenstation als Analysator der Bodensctlwingung, und 
sie sind deutlich getrennt (Abb. 3o). In der Abb. 3o ist die Vergr613erung 
der Z-Komponente rund Iomal  
kleiner als die derH-Komponente. 
L R undL o sind deutlich zu unter- 
scheiden. Die ersteren schwingen 
im Azimut des Herdes (N S) und 
in der VertikalenZ. Die letzteren 
senkrecht dazu nut  in E W. Die 
Querwellen L O zeigen Dispersion. 
An der Station komlnen zuerst 
die l~ingeren Perioden an. 

Die Abb. 31 zeigt die Aus- 
wertung yon Lo-Wellen in G6t- 
tinger Aufzeichnungen von 3 Erd- 
beben (z] 5600--6000 km ent- 
fernt). Aus den Laufzeiten vom 
Entstehungsort  bis zur Station 
liiBt sich c fiir j ede einzelne 
Periode berechnen. Statt  dessen 
kann man auch eine bestimmte 
Pefiode von einer Station zur 

kzn/sec 

go 

g2 

/ /  
./.. 

100 200 ~ 300 
I,v'e/lenldng"e 3, 

1 i i I 1 i i , i 
0 10 20 30 ¢0 3-0 b'O 70sec 

Pe/'iode T 
Abb .  3x. A u s w e r t t m g  G 6 t t i n g e r  A u f z e i c h n u n g  vo~  Q u e r -  
we l l en  bei  3 E r d b e b e n .  + N o r d s i b i r i e n ,  ,4 = 556o;  
A z  ~ N zo  E ;  a u r  E W - K o m p .  ve rwende t ,  o K w e n - L u n ,  
A = 5950;  A z  = N 80 ° E ,  n u t  N S - K o m p .  ve rwende t .  
t Kwer l -L tm,  zl = 5950;  A z  = N 80  ° E ,  n u t  N S - K o m p .  
v e l w ~ n d e t .  ( N a e h  ROHRBACm) - - - -  C a l s  F u n k t i o n  

y o n  T.  - -  a a l s  F u n k t i o n  y o n  2.  

nahbenachbarten verfolgen und daraus ihre Geschwindigkeit ableiten. 
Beide Methoden ftthren zu nahe gleichen Resultaten. 

Bei den Beben der Abb. 3I  verlaufen die kfirzesten Wellen 2 = 5o k m n u r  
km 

in der oberen Schicht mit  der Geschwindigkeit co = 3,I s - ~ ;  die l~ngsten 

---- 27 ° k m  vorwiegendin der unteren mit  der Geschwindigkeit cu = 4,I kin. 
s e c  
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Die Abb. 32 gibt die theoretische Dispersionskurve ffir diese beiden 
Grenzgeschwindigkeiten und ffir eine Dicke der oberen Schicht yon  
d = 17 und d = 2o km. Die beobachtete Dispersionskurve liegt zwischen 
beiden. Das berechtigt zur Annahme, dab die gesuchte Dicke der Schicht 
zwischen 17 und 20 km liegt (in Rul31and, Sibirien). Die zur Berechnung 

,~m/sec 
I , . , ,=,k. r 

3f 
to 

.~ "9 a 

3,e 
0 :00 ZOO dO0 ~00 .~m 500 

Wellenldnge 2 
Abb. 32. Dispersionskurven der Querwellen. ~ Berechnet ffir 

d = z7 und 20 km. - - - -  beobachtet (Nach ROaRBACrL) 

n6tige Dichte konnte  
aus anderen geophysi- 
kalischen Beobachtun- 
gen zu Qo= 2,7 und  
0~ = 3,0 gesch~ttzt wer- 
den (3•). Die Disper- 
Sionskurven ffir WeUen- 
wege in Kont inenten 
und in Ozeanb6den sind 
sehr verschieden. Die 
Werte ffir co sind im 
Ozeanboden h6her. Die 
Werte ffir c, sind in 

beiden F~len  gleich, d .h .  die untere Schicht ist unterm Ozean und  
Kontinent  dieselbe, die oberste verschieden. Auch in den verschiedenen 
Teilen der kontinentalen B16cke ergeben sich unterschiedliche Ge- 
schwindigkeiten und Dicken. In alten konsolidierten Gebirgen ist c 

LR 

Z I L ~  i r I 
o 1 g 3 ~ 5 see 

Abb. 33. Bodenbewegung bei einer Sprengung, aufgenommen in 3 Komponenten d = 5 , 8  kin. Vorne 
zwischen x l ind ~ see Sehichtwellen ohne Bewegung in Z; am Ende bei 6 see RAYLEIGFI-Wellen ohll~ 

Bewegung in H.L. (Nach M~2LLER.) 

gr6Ber als in den jfingeren. Ffir die Schwingungsdauer T = 2o sec ist 
in Palaeo-Europa c = 3,5, in Neo-Europa = 2,8; im Himalaja  = 3,0; in 

km Die Dicke betrAgt im Himalaja  60, in den Fennosarmatien = 3,5 sec " 

Alpen 45, in Mitteleuropa 30 km (3~ra). Ob c Phasen- oder Gruppen- 
geschwindigkeit bedeutet, ist umstritten. 

3. B e o b a c h t u n g e n  be i  S p r e n g u n g e n .  

Der Sprengstol3 regt den Untergrund auch zu Wellen an, die die 
Eigenschaften der Oberfl~tchenwellen zeigen. 

Abb. 33 zeigt die Aufzeichnung einer Sprengung in 3 Komponenten  
in 5,8 km Entfernung (32). Die Vergr613erung war ffir alle 3 Komponenten 
nahe gleich, und zwar 200o0. Bei LQ zeigen nur die beiden Horizontal- 
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komponenten Bewegung, und zwar die Komponente senkrecht zur 
SchuBrichtung H± die st~rkste. Die Vertikalkomponente Z zeigt nichts 
von dieser Bewegung, es ist also eine reine Horizontalbewegung, eine 
Scherbewegung einer Schicht (Schichtschwingung). Bei L R treten 
RAYLEIGH-Wellen auf, und zwar zeigt jetzt die H l Ruhe. Die Horizontal- 
komponenten parallel zur Schul3richtung Hll und Z zeigen schSn aus- 
gebildete, relativ langsame Schwingungen groBer Amplitude n = 2,5; 

I n  
c ~-75o ~-. Auch in geringeren Entfernungen 450 m und bei kleineren 

Sprengladungen 5 kg konnten im elastisch sehr harten Muschel- 
m 

kalk RAYLEIcH-Wellen von n = 8" c = 700 ~ beobachtet werden (32). 

Z ~ ~ ".:2 ..~,- 

| | | |  | 1 | !  I |  i f  I l l  l l O l l  I I i O I a D ¢ ! ¢ ! t 11 |  | l O  I !  I I t | ; I  | O H  I !  e IS i l l o o ~ ¢  e ,  ~ 1¢ e l  i i ,  l o t  i t ,  O I q H  * | I S  I I ~ t l l |  I I  l i p  I # l  

.o.  
• : .-~.~-~ 

I ~se¢ | 

Abb. 34. RAYLEIGH-Wellen im Muschelkalk bei GOttingen. ,t = 45o m; gut; ausgebildet in Z und HII. 
(Nach MOLLER.) 

Abb. 34 zeigt wieder grol3e Bewegung in Hit und Z und relative Ruhe 
in //1. Es kann somit nicht daran gezweifelt werden, daB RAYLEIGH- 
WeUen durch Stol3erregung im Untergrund kfinstlich erzeugt werden. 

4. F r e i e  S c h i c h t s c h w i n g u n g e n .  

In Amzeichnungen yon Fernerdbeben treten gegen Ende der Be- 
wegung sinusfSrmige Schwingungen auf, die eine konstante Periode auf- 
weisen. Die Periodenl~nge scheint dabei vom Wege abzuh~ngen. Wellen, 
die unter Nordasien laufen, haben eine kleinere Periode (etwa 12 sec) 
als solche, die ihren Weg unter dem Atlantik nahmen (18 sec). Diese 
Schwingungen k~Snnen stundenlang andauern. Wenn es freie Schwingungen 
einer Platte sind, die auf sehr bewegtichem Untergrund lagert, so ergibt 
sich die Plattendicke zu 4o--60 km. Wird die Platte unten festgehalten, 
so ergibt sich ffir ihre Dicke nur etwa die HMfte. Auch die dutch Brandung 
erzeugte Mikroseismik gehSrt wohl zu diesen freien Eigenschwingungen. 
Die Periode ist hier wesentlich kleiner (3--8 sec), was auf geringere 
Plattendicken deutet. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ist bisher 
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___j** ~ 'SeC  ~" I 

zs 
___j- ~sec "! 

Htl 

t / k  
Abb. 35. Freie Eigenschwingung des Untergrundes, angeregt durch 
Sprengung in x6o m Entfern~ang. Eigenfrequenz und Dampfung des 
Bodens xx ,SHz und I,x2 : I .  F f i r Z  s, H H, H/  ist  ~ 0 = 5 H z  und 

ct = x. FOx" Z a ist  n0 = x4 I tz  cc ~ x. (Nach K6IILER.) 

nicht bekannt. Zur Zei t  
wird sie mit  langperi- 
odigen t ransportablen 
Erschfit terungsmessern 
(T O = 8 sec) in G6ttingen 
untersucht. Die Ver- 
suche sind noch nicht  
abgeschlossen. 

Eine andere Schicht- 
schwingung der Erd-  
kruste wird durch den 
Einfall der Longitudi-  
nalwellen yon Fern- und  

Nahbeben an der Erdoberfl~tche erregt. Auch bier ist eine Periode 
von etwa 5 sec bevorzugt. Aul3erdem treten Wellen der Periode 1,2 sec 
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Abb. 36- Resonanzmaximum desselben Bodens wie in 
Abb. 35 angeregt dutch die Schwingmaschine in verschie- 
denen Entfernungen. Eigenfrequenz des Bodens bei I x,5 Hz. 

(Nach K/31ILER.) 

auf, die R. K6I~LER feststellte. 
Eine weitere sehr gut aus- 

gesprochene Periode liegt bei 
Nahbebenaufzeichnungen in 
G6ttingen zwischen 0,3 und 
0, 4 sec. Diese findet sich 
auch bei den grol3en Stein- 
bruchsprengungen in Hessen 
in kleinen (I kin) wie auch 
in grol3en (zoo km) Abst~n- 
den vom Sprengort. Auch 
wird sie in G6ttingen beim 
Aus- und Anlaufen yon Ma- 
schinen als Resonanzschwin- 
gung erregt, wenn die Ma- 
schinenperiode diesen Be- 
reich durchl~iuft (34). 

Die Amplituden all dieser 
Eigenschwingungen des ]30- 
dens betragen wenige tau-  
sendstel MiUimeter. Die zur 
Periode o,34 sec zugeh6rige 
Schichtdicke d konnte K6H- 
LER aus dem Unterschied 
der Periode im Tal und auf 
dem Berge und aus der zu- 
s~ttzlichen H6he des Berges 
berechnen. Es ergab sich 

d = 2 kin, ein Welt,  der mit  der M~tchtigkeit des Deckgebirges bei 
G6ttingen fibereinstimmt, der aus Fernsprengungen abgeleitet wurde. 
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Abb. 35 und 36 zeigen ftir eine Bodenschicht im Leinetal dieselbe 
Eigenfrequenz yon 11,5 Hertz. Abb. 35 zeigt diese Schwingung angeregt 
dutch einen Sprengschul3 ; Abb. 36 das Resonanzmaximum, angeregt durch 
eine Schwingmaschine. Hier handelt es sich um eine Schwingung einer 
sehr dtinnen Schicht yon nur wenigen Metern (35). Der Boden enth~ilt 
Schichtungen, die durch so ausgesprochene Grenzfl~ichen, vertikale, 
vielleicht auch horizontale, getrennt sind, dab sie eigenschwingungs- 
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Abb. 37. Aufzeichnungen von Sprengungen auf einem mebxfach geschichteten Boden im Leineta! bei 
Gottingen. (Nach K6HLEr¢.) 

f~ihige Gebilde darstellen. Ihre Eigenfrequenzen h~ingen dann von ihren 
Dimensionen und yon der Natur  und Geschwindigkeit der Welle ab. 
Am einfachsten ist die Vorstellung, dab am Erregungsort, durch Erd- 
beben oder SprengstoB, Energie ausgesandt wird, die als Druck- und 
Scherwelle bis zur Grenzfl~iche l~iuft und dutch Reflexion zwischen ihr 
und der Erdoberfl~che hin- und herpendelt. Zuweilen treten in den 
P-  und S-Wellen der Erdbeben und der Sprengungen zwei Perioden auf, 
die sich verhalten wie die Druck- und Schergeschwindigkeit. Bei Spren- 
gungen wurde gefunden Tb : T~ ----- 0,37 : 0,20 = 1,85 und a : b ~ 5,9 : 3,4 
= 1,74. (36) .  

Diese Anschauungen finden eine gewisse Best~tigung in der ein- 
gehenden Analyse, die R. K6HLER (33) jiingst an einer Reihe yon 
Sprengungen auf mehrfach geschichtetem Boden im Leinetal bei Gftt ingen 
vorgenommen hat. 

Abb. 37 zeigt sehr deutlich mehrere Gruppen yon Oberfl~chenwellen. 
Die Laufzeit jedes einzelnen Umkehrpunktes wurde bestimmt° Abb. 38 
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zeigt die zugeh6rigen Laufzeitkurven. Auch bier erkennt man zusammen- 
geh6rige Gruppen, darunter solche, in denen die Laufzeitkurven zuein- 
ander parallel verlaufen. Die Periode der ersten Wellengruppe betrfigt 
o,II5 sec und entspricht genau der Zeit, die eine Scherwelle braucht,  
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Abb. 38. Laufzeitkurven der Scherwellen f/ir jeden Umkehrpunkt der sinusf~rmigen Schwingungen in Abb. 37. 
(Nach K6HLER.) 

urn den Weg vonder  Oberfl~tche bis zu der wohl ausgesprochenen Schicht- 
grenze, die bier in lO,6 m lag, bin und zuriick zu durchlaufen. Vor 
diesen Oberfl~ichenwellen treten wohl ausgebildete Druckwellen auf, die 
in der verkleinerten Abbildung leider kaum erkennbar sind; ihre Periode 
betr~tgt o,o26 sec° Das ist die Laufzeit der Druckwelle fiir denselben 
Weg bin und zuriick. Die Sprengstelle sendet also mit diesen beiden 
Frequenzen. Da die D~tmpfung des Bodens hier; wie Abb. 35, zeigt ffir 
Scherwellen recht gering ist, so klingen diese Schwingungen erst aIl- 
m~hlich ab. Sie laufen in jeder Schicht, in der oberen, wie in einer unteren, 
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gesondert mit der dort herrschenden Geschwindigkeit. Da diese in der 
unteren Schicht gr6Ber ist, ellen sie dort vor und /ibertragen dabei 
fortlaufend ihre Bewegung auf die obere Schicht (wie bei P121 analog 
zum GescholBknall). Die Bewegungen, die diesen verschiedenen Wellen- 
ziigen entsprechen, iiberlagern sich in der Erdoberfl/iche. Der schnelter 
laufende Wellenzug schiebt sich dabei durch den langsameren hindurch. 
Dadurch miissen sich Interferenzen ausbilden, besonders in der N/ihe 
der Sprengstelle; in gr6Berer Entfernung haben sich die einzelnen Wellen- 
ztige infolge ihrer verschiedenen Geschwindigkeit bereits getrennt. Die 
Abb. 37 und 38, die zu solchen Anschauungen ftihren, zeigen gleichzeitig, 
wie verwickelt und mannigfaltig die Fortpflanzung eines StoBes im 
mehrschichtigen Untergrund sein kann. 

Viel einfacher und klarer werden diese Vorg~nge der l~berlagerung 
und Interferenzbildung bei den systematischen Versuchen mit harmoni- 
scher Erregung des Bodens durch Schwinger, die jetzt beschrieben 
werden sollen. 

V. Sinusf6rmige erregte Bodenwellen (Maschinenwetlen). 
Unter I. I. wurde ein Schwinger beschrieben, der dazu dient, dem 

Boden sinusf6rmige Bewegung von gewollter und von Fall zu Fall ver- 
schiedener Frequenz und Amplitude aufzuzwingen. 

I. Die 13berlagerung von Wellenziigen.  
Die Natur dieser durch Maschinenschwingung erzeugten Bodenwellen 

ist noch nicht v611ig gekl/irt. Eingehende Untersuchungen dartiber 
wurden seit Herbst 1933 gemeinsam yon der Deutschen Forschungs- 
gesellschaft ffir Bodenmechanik (Degebo) an der Technischen Hochschule 
Berlin und dem Geophysikalischen Institut in G6ttingen ausgeffihrt (37). 
Sie sind noch nicht abgeschlossen. Auf Altere Arbeiten sei hingewiesen (4o). 

Die Geschwindigkeit dieser Wellen ist so klein, dab sie kaum longitu- 
dinale Wellen sein k6nnen. Ihre Schwingungsebene ist oft wegen l~ber- 
lagerung reflektierter Wellen unsicher, so dab eindeutige Schliisse 
zun/ichst sehr schwierig sind. Manches deutet darauf, dab Platten- 
schwingungen vorliegen. Dispersion tritt in einzelnen FMlen deutlich 
auf, in anderen F/illen, in einschichtigem Untergrund, ist eine Abh/ingig- 
keit der Geschwindigkeit vonder  Frequenz nicht vorhanden. Die Ge- 
schwindigkeit dieser Maschinenwellen, tiber deren physikalische Natur 
bier also noch nichts Endgiiltiges gesagt wird, solt mit v bezeichnet 
werden. 

Setzt man die Gesetze der Wellenausbreitung, insbesondere der I~ber- 
lagerung zweier Wellenz/ige voraus, so kann man etwa folgende Vorg/inge 
erwarten, die im grolBen ganzen durch die Beobachtung best~tigt werden. 

L Der Untergrund sei homogen: (Die Wellen sollen nur die oberste 
Schicht erfassen.) 
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Die Geschwindigkeit ist dann ftir den ganzen zur Verffigung stehenden 
Frequenzbereich (8--40 Hertz) konstant (Abb. 39). 

2. Der Untergrund ist geschichtet. (Die Wellen sollen die beiden 
obersten Schichten erfassen.) 

a) Sender der Sender eine bestimmte konstante Frequenz, so inter- 
ferieren an der Erdoberfi~che direkte, reflektierte und gebrochene Wellen 
aim v o n d e r  gleichen Frequenz. L~ngs des Profils bilden sich ortsfeste 
Maxima und Minima der Amplitude der kombinierten Weile. Ftir  
n > 16 Hertz wurden sie yon A. RAMSt'XCI~ beobachtet (Abb. 42). Da 
sich an einem festgehaltenen Oft des Profils die gleichen Frequenzen 
stets mit derselben Phasendifferenz fiberlagern, muB der Boden dort  
sinusf6rmig mit konstanter Frequenz und Amplitude schwingen. 

b) Der Sender soil i e t z t  nacheinander stufenweise verschiedene 
Frequenzen nl, n2, n 3 ... alle mit derselben konstanten Amplitude senden ; 
innerhalb der einzelnen Stufen ist die Frequenz aber konstant. Beim 
~3bergang yon einer Senderstufe n 1 zur anderen n~ ~tndert sich l~ings des 
Profils der Abstand der Maxima und Minima der Interferenzen. Dies 
konnte beobachtet werden (Abb. 42). Am festen Oft iindert sich beim 
1]bergang des Senders von n x zu n 2 die Phasendifferenz der direkten und 
reflektierten bzw. gebrochenen Welle, die ja auBer vom Laufzeitunter- 
schied auch von den Frequenzen abh~ingt. Dadurch ~indert sich am 
festen Ort die Amplitude der kombinierten Welle. Man beobachtet  
daher am festen Ort beim stufenweisen Durchlaufen des Frequenzbereiches 
Schwebungen der Amplitude. Dies Schwebungsintel-vall muB Init 
wachsender Entfernung sinken. Auch dies wurde durch die Aufzeich- 
nungen bestAtigt, wenn n >  16 Hertz war (Abb. 4I). Bei niederen 
Frequenzen 6--16 treten am festen Ort die Schwebungen weniger deut- 
lich hervor, doch zeigen die Geschwindigkeiten eine starke Abh~ngigkeit 
yon der Frequenz (Dispersion) (Abb. 40). 

c) Der Sender sender Frequenzen, die sich kontinuierlich iindern 
(An- und Auslaufen. der Schwingmaschine). Im geschichteten Unter- 
grund erreiehen die direkten und reflektierten bzw. gebrochenen Wellen 
den Empfiinger nach verschiedenen Laufzeiten und  daher mit verschie- 
dener Frequenz. Die l[Yberlagerung der beiden ungleichen Frequenzen 
erzeugt am Empf~nger Schwebungen. Dies konnte beobachtet werden 
(Abb. 45). 

Beim zweischichtigen Untergrund haben wir also zwei Wellenzfige, 
die mit verschiedener Geschwindigkeit fortschreiten und sich an der 
Erdoberfl~che fiberlagern. Bei konstanter Frequenz entstehen dadurch 
l~tngs des Profils ortsfeste Maxima und Minima (Interferenzen), bei stufen- 
weiser Frequenz~nderung am festen Oft Schwebungen der Amplitude. 

Wichtig ffir die Beurteilung dieser Vorg~tnge ist besonders die Theorie 
der Schwebungen, und zwar sowohl durch ~]berlagerung station~rer wie 
auch nichtstationarer Teilschwingungen. Die Theorie der SchaUaus- 
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breitung behande!t die l~berlagerung von Wellen konstanter Geschwin- 
digkeit, aber verschiedener Frequenz. Sind die Frequenzen wenig ver- 
schieden, so ergeben sich die bekannten wohl ausgesprochenen Schwe- 
bungsbLlder, die in grol3er Ann~herung auch durch sehr einfache Schwe- 
bungsformeln beschrieben werden k6nnen. Sind die Frequenzen stark 
verschieden, so sind die Schwebungsbilder weit verwickelter. 

Bei den oben besprochenen erzwungenen Bodenschwingungen in 
zweischichtigem Untergrund ist die Frequenz konstant und die Ge- 
schwindigkeit verschieden, oftmals recht erheblich, bis zu lOO% und 
mehr. Sind die Geschwindigkeiten nur wenig verschieden, so kann man 
dieselben einfachen Verh~ltnisse erwarten wie bei den Schwebungen 
benachbarter Frequenzen und konstanter Geschwindigkeit. An Stelle 
der beiden verschiedenen Teilperioden treten die beiden verschiedenen 
Geschwindigkeiten. 

H. MARTIN hat im Handbuch der Physik, Bd. 17, TeLl I. 1934, eine 
ausffihrliche Darstellung der Schwebungen bei benachbarten Frequenzen 
gegeben. Eingehender wird die sehr wichtige Frage der Anzahl der Null- 
stellen und Extremwerte im Schwebungsintervall von R. BUNGERS (3 8) 
er6rtert. Er kommt dabei zu einer strengeren Fassung der Abh~ngigkeit 
der Anzahl der Nullstellen und Extremwerte vom Amplitudenver- 

h~ltnis ~-~,.A1 Ftir ~A1 > n~n-x~ hat nach BUNGERS die zusammengesetzte 

Schwingung in der Schwebungsperiode ebensoviel Extremwerte wie die 
Teilschwingung gr6Berer Frequenz (wobei n 1 > n 2 vorausgesetzt ist). 

AI n °- 
- - <  "'~ folgt die zusammengesetzte Schwingamg hiefin der Ffir Az = n~ 

kleineren Frequenz. 

Fi~r n, ,31 n~ n-~ >A-;~ > 7  tritt e~ne gewisse Unbestimmtheit ein. 

Die zusammengesetzte Schwingung kann bezfiglich der Anzahl der 
Extremwerte der kleineren Frequenz folgen, kann aber auch einen Wende- 
punkt oder ein Maximum und Minimum mehr haben. 

BUNGERS dehnt dann die Untersuchung noch auf die bisher nicht 
behandelten nichtstation~ren Teilschwingungen aus, und zwar auf solche 
verAnderlicher Frequenz u n d  auf ged~tmpfte Teilschwingungen. Ffir 
die oben beschriebene Ausbreitung harmonischer erzwungener Boden- 
schwingungen im zweischichtigen Medium ist diese Untersuchung deshalb 
sehr wichtig, well bei wenig verschiedener Geschwindigkeit v 1 und v~ 
in beiden Schichten und konstanter Frequenz n dasselbe Bild der Be- 
wegung auftritt, wie bei konstantem v und wenig verschiedenem n, nur, 
dab die Zeitachse dutch die Wegachse zu ersetzen ist. Geschwindigkeit 
tritt an Stelle der Periode. Die Geschwindigkeit der zusammengesetzten 
Welle ist im allgemeinen ver~nderlich; ihre durchschnittliche Geschwindig- 
keit richtet sich, abgesehen yon dem beschriebenen AusnahmefalI, nach 
der Teilwelle gr68erer Amplitude. Sind die Amplitudenunterschiede sehr 
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groB, so ist wohl unmittelbar einzusehen, dal3 Form und Lage der Extrem- 
werte im Schwebungsbild v o n d e r  gr613eren Amplitude beherrscht wird. 
Nach der Verschiebung der Lage des Maximums gegen die Zeitz~ihlung 
(elektrisches Maschinensignal) beim Fortschreiten im Profil wird aber die 
Geschwindigkeit bestimmt. 

Schreiten zwei ged~mpfte Weilen, die eine im unteren und die andere 
im oberen Medium fort, und besitzen sie gleiche D~mpfung, so ~ndert 
die D~mpfung grunds~itzlich nichts. Erst wenn die D ~ l p f u n g  in beiden 
Schichten verschieden ist, kann in kleinerer Entfernung vom Sender, 
z .B.  die Welle der oberen Schicht, die gr613ere Amplitude besitzen, in 
gr6Berer Entfernung vom Sender abet umgekehrt die Amplitude tier 
unteren Schicht fiberwiegen und dadurch Form und Lage der Maxima 
im Schwebungsbild beherrschen. Die aus der Lage der Maxima (gegen 
die Zeitskala des Senders) bestimmte Geschwindigkeit ist im letzteren 
Falle die Geschwindigkeit der unteren Schicht, im ersteren die der 
oberen. Die beiden Laufzeitgraden schneiden sich dort, wo die Amplitude 
der unteren Schicht zu fiberwiegen beginnt (Abb. 43 nach RAMSPECK). 

2. B e o b a c h t u n g e n  an s t a t i o n ~ r e r  B o d e n s c h w i n g u n g .  

Versuchsanordnung. Die Maschine M (der Sender) (oben beschrieben 
unter I. I.) sendet gleichzeig zwei Arten yon Signalen, elektrische und 
elastische. Das elektrische Signal ist ein StromstoB durch Induktion;  
Ms elastisches Signal fassen wir die Phase der Bodenschwingnng auf, 
die gleichzeitig mit dem elektrischen StromstoB dem Boden aufgepr~gt 
wird. Es sei ein Wellenberg, also ein Maximum der Bodenschwingung. 
Der Stromstol3 l~uft durch ein Kabel zum Empf~nger S (Erschfitterungs- 
messer mit photographischer Registriervorrichtung), die Bodenwelle 
durch den Boden mit der Geschwindigkeit v, die dieser Wellenart in 
diesem Boden zukommt. Beide Signale werden auf demselben Film 
aufgezeichnet. Ffir viele F~lle genfigt es, dieses Maximum der Boden- 
sch~_ngnng als elastisch fibermitteltes Signal anzusehen. Das soil im 
folgenden geschehen. Da im Profil oftmals in kleinen Schritten yon 
Meter zu Meter fortgeschritten werden mul3te, wurden im Geophysi- 
kalischen Institut in G6ttingen elektrische Erschfitterungsmesser her- 
gesteltt, die in weI~igen Sekunden empfangsfertig aufgebaut werden 
konnten (oben unter I. 2.). 

a) Homogener Untergrund. Bestimmung von v durch A'nderung 
yon s. Der Abstand zwischen Sender M und Empf~nger S sei s. Die 
Laufzeit des elektrischen StromstoBes ist praktisch Null. Die Lauf- 

zeit t der elastischen Bodenwelle t = s = rT. Ffir s 1 sei r = rl + ~ rx, 
V 

worin r 1 eine ganze Zahl bedeutet,  also t I = r l T + A  rlT. Auf der 
Registrierung kann T A r  1 ausgemessen werden, es ist die Zeitdifferenz 
zwischen einem elektrischen Signal und dem benachbarten von der 
Maschine ausgesandten Maximum der Bodenschwingung. Vergr613ert man 
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die En t fe rnung  s u m  den kleinen Betrag d s, so vergr613ert sich auch die 
ds 

Laufzeit  urn d t = T d r = dsv und es wird v = ~ n. Gemessen wird 

T d r =  T ( A r l - - A r ~ ) ,  worin zlr  1 ffir 0,6 
s 1 und A r 2 ffir s2 gilt. Abb. 39 zeigt 
eine Laufzei tgrade auf homogenem o,s 
Unte rgrund  nach Aufnahmen der 
Degebo. ~ 

b) Geschichteter Untergrund o,s 
(2 Schichten). Wird der Versuch o,z 
ffir verschiedene Frequenzen nz, ha, 
n 3 . . . .  durchgeffihrt und e rgeben  4: 
sich verschiedene Werte Ifir v, so /4 
ist anzunehmen,  dab der Boden o 
nicht  homogen ist. Die Form der 
Dispersionskurve gibt dann Aus- 
kunf t  fiber die Schichtung. 

Abb. 4 ° zeigt eine Dispersions- 
kurve  auf geschichtetem Untergrund 
bei G6ttingen, in der Messungen 
Yon A. RAMSPECK, R. K6HLER und G.A.  SCHULZE vereinig t sind (39). 
Die Schichtdicke d kann in gleicher Weise wie bei Schichtschwingungen 
der Erdbebenwellen (Abb. 31 :~ao 
und 32) angen~ihert best immt rn/sec ~ 
werden;  b pal3t sich den Beob- :00o _,,,~,..~,~ 
achtungen einigermat3en an. ~ . . . . . . .  - 

Reflexionen.  Best immung ~soo 
der Geschwindigkeit vl in .~eoo 
der oberen Schicht und der ~ a 

q00 Dicke d dieser Schicht. Hier- 
bei ist v~ und n konstant,  aBa 

Die Bes t immung yon v z 
geschieht wie in 2 a. Die Lauf- a " ~s see 
zeit der direkten Welle ist 

t = - - =  r T ,  die der an der 
Vl 

unteren Grenze der oberen 
Schicht zurfickgeworfenen 

S / 

Welle t '  ~ - -  = r '  T. Stets ist 
Vl 

t ) > t, fiir s ~ oo geht t '  -~ t. 
Ffir t~-- tz = r~ T tri t t  ein 

Maximum der Amplituden 
dann  auf, wenn r z eine ganze Zahl wird; das folgende Maximum bei 
s2 > & tr i t t  ein ffir t ' ,--t~ = ( r z - -x )  T, da ja t ' ~ t  fiir wachsendes s 
kleiner wird. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 2~ 

50 /00 /50 
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Abb. 39. Ordinate: Laufzeit in Sektmden, gleich- 
zeitig Amplituden in relativem Mal3. Abszisse: 

Entfernung in Meter. (Nach RAMSPECK.) 
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Pe:'/ude 
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Necuenz 
Abb. 4o. Dispersionskurve auf geschichtetem Untergrund 
bei G6ttingen. o mit  Schwingmaschine, ~ - m i t  Reiehs- 
bahnmaschine angeregt. ~ beobaehtet, - - -  berechnet. 

Angenommene Werte: 

a) % ~ zSo; v,,~5oo~-; d = 3,6 m; - - = r , I  

b) = 3 0 0  ~ IO00 = ]~I, 4 = I , I *  

(Nach SCHULZE.) 
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t p _ _  0 t l - - t l - - ( t 2 - - t 2 ) = T "  Hier in  ist  t 1 =  s~. t 2 _  s~ 
V l  ' V l  

t~ = 1/s~ + 4 d~. , 1/S~ + 4 d2 
V:t ' t2 - -  v i  

] /~  't- 4 d 2 - - s l - - ] / s ~  't- 4d  2 + s~= T v l =  ~. 

D a  s,, s 2 und  ,l gegeben sind, folgt d. 

Der  A b s t a n d  zweier aufe inanderfolgender  Max ima  As  = s~ - - s  1 is t  
gr613er als ~ und  w~tchst mi t  wachsendem s, denn  

a s = s 2 - s l = a  + + 4 d 2 -  + 4d ; 
die Differenz der  Wurzeln  w~tchst mi t  s, was geometr i sch  le ich t  e inzu -  
sehen ist.  

F t i r  s - =  oo wird der  d i rekte  und ref lekt ier te  S t r a h l  gleich l ang .  
Das le tz te  Maximum k o m m t  zus tande ,  wenn der  W e g u n t e r s c h i e d  
S ' ~ S ..~: ~ . 

4 d2  - -  j 2  
s~ + 4 # =  ~ + s~ + 2s2 ;  s - -  2~ 

I I Die Geschwindigkei t  de r  Brechungen. Bestimmung yon vl vs" 

u n t e r e n  Schicht  sei v,. Zun~tchst wird  bei kons t an t e r  Sender f requenz  n 
in verschiedenen Ent fe rnungen  q ,  s= . . . .  v o m  Sender  die Bewegung auf-  
geze ichne t .  Es  t re ten  In ter ferenzen auf. 

Die Laufze i t  der  d i rek ten  Welle  sei t, die der  gebrochenen t'. Die  
gebrochene  Welle  1/iuft beim Grenzwinkel  de r  Tota l re f lek t ion  l~ings de r  
un te ren  Schicht .  Dieser Fa l l  wird be t r ach te t .  Dann  ist  ffir grol3e E n t -  
fe rnung  s 1 vom Sender 

, ( I  I ) _ _ 2 d c o s i "  A tl = tl - -  tl : sl ~ ~ vl 

I n  der  E n t f e r n u n g  s= gil t  

Z l t = = t g . - - ~ = S = ( ~  ~ )  - -  2 vfl-/cosi, 

a t 2 - -  A q = (s,. - -  s I) v ,  1;, " 

I s t  s , . - - s l  der  A b s t a n d  zweier aufe inander fo lgender  I n t e r f e r e n z - M a x i m a  
und  s= > s 1, so is t  A t 1 = r T und  d t., = (r + I) T, denn  A t w~tchst ffir 

T - -  I wachsende  s, wenn s > sat = o. Es  ist  d a n n  A tz - -  A tx = - -  n '  so d a b  

I I I 

v~ v ,  n ( s , - s O  

wird.  

I s t  v~ aus  oben beschriebenen Messungen bekann t ,  so folgt vv 

Ff i r  v~ > v 1 und  i = o ° (senkrechter  D u r c h g a n g  durch die obere Sch ich t  

(-~1 ~ 7 )  2d  r T .  I s t  r e i n e  g a n z e  zur  un t e r en  hin)  wird  t - - ~ ' =  s - -  - -  v--7- ---- 

Zahl ,  so t r i t t  in s ein In t e r f e r enz -Max imum auf. Zwischen s = o u n d  s 
ftir A t  = o (Schn i t tpunk t  der  Laufze i tg raden  fiir v 1 und  v2) is t  t - - t "  
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nega t i v  und  dami t  r negat iv .  
F i i r  s = o ist  

t - - t ' = r T  2d 2d 
= v--l; r = - - ~ l T "  

F f i r s = s , ~ t = o i s t A t = r T =  o, 
d . h .  r = o .  

Ff i r  s > s~t=o ist  r T  
und  d a m i t  r posi t iv  und  
I l immt  m i t  wachsendem s 
wel te r  zu. 

r beg inn t  ebenso wie t - - t '  
bei  s = o  m i t  einem nega- 
t iven  W e l t ,  s teigt  mi t  wach- 
sendem s auf Null  in der  
E n t f e r n u n g  s, in der  A t = o 
wird,  yon  do l t  an is t  r posi- 
t i v  u n d  w~chst  wel ter  mi t  
wachsendem s. 

B e s t i m m u n g e n  yon A t = 
t ' - - t  f i ir eine bestimmte En t -  
/ e rnung  s vom Sender. Der 
Sender  sendet  s tufenf6rmig 
verschiedene Frequenzen n~, 
n s . . . . .  die an einem kon- 
s t a n t e n  Oft  s aufgezeichnet 
werden.  D o l t  t re ten  beim 
s tufenf6rmigen Durchlaufen 
der  verschiedenen Frequenzen  
Schwebungen  der  Ampl i tude  
auf, u n d  zwar  ein Maximum,  
wenn 

A t =  t ' - - t =  s v~ v-~ - -  

2d 
v~ - -  rl  r I  = rs T~ = r31;  u n d  

so fort ,  worin rl, r~, r 3 . . . .  

ganze Zahlen  shad. 

S te ige l t  man  in sehr 
k le inen Stufen die Frequenz  
n 3 >  n~ > na: so wird ftir 
aufeinanderfolgende Maxima 

r i T l = (r i + i)  T~ = (r i + 2) T~ 
rl  ri + I rl + 2 
n l  n2 $~3 ~' 

daraus  folgt, r 1 -  n ~  

$450m ~ [ I  
t~ 

\ 

s~ 70nz 

p/'-h j \ l 
i 
I 

3 i ~ 
16 18 20 gZ 2g 26 ?.8 30 32#z 

]:'cecue~z 
Abb. 4x. Bodenamplitudea, angexegt dutch Schwingec als 
Ftmktion der Frequenz, aufgenommen in verschiedeaen 

Entiernungen vom Erreger. (Nach RmaSPECK.) 

29$ 2 - -  .n 3 '~Z 2 . 

23*  
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A t =  t - - t ' =  r~ T ~ - -  I 

~ 2  - -  nl " 

nachbar ten  Frequenzen n~ und n 2. 

Es ist also 

- - S  
~2 -- nl Vl 

woraus die Schichtdicke d 

d ( i 
~ S 

folgt. 

Das ist die Schwebungsdauer  ftir die be-  

i )  2a 
~ + ~-q-, 

Beispiel: Ffir n = 18 war s z - - s  1 = 3 8 - - 5 o m  = - - 2 o m ,  daraus folgt  
X I 

- -  - -  0,0028. 
V 1 73 2 

Gemessen war % = I 5 O ~ ,  so dab folgt v 2 = 26o---~. Tats~chlich 

wurde in gr6Berer Entfernung,  in der die Ampli tude der unteren Schicht  
fiberwiegt, dieser Weft  far v z gemessen. Bei s-----7 ° m t ra t  ffir n a ~--- 2 i  
und  nz = 25 Hz  je ein Schwebungsmaximum auf, daraus folgt d = 4 m. 
Dieser Wef t  wurde durch eine Bohrung bestXtigt. Is t  die Laufze i tgrade  
Ifir v 1 gegeben, und best immt man ffir mehrere Ent fe rnungen  sl, s z . . . .  

das zugeh6rige A t = n , so l~l]t sich auch graphisch die Laufzei t -  
2 -- nl  

grade fiir v 2 einzeichnen; aus dem Schni t tpunkt  beider folgt d. 

Bei geneigten Schichten muB ebenso wie bei Sprengungen be rgauf  
(zum Empf/ inger  ansteigend) wie auch bergab gemessen werden, i sei 
der  Grenzwinkel der Totalreflexion, x der Neigungs-;vinkel der Schicht .  
Bergauf  gilt bei schr~gem Durchgang 

I _ _  s, - -  s, (sin ( i - -  ~) -- I ) .  ( A  t l - - A  & )  au~ = n v~ 

Bergab 
i s ]  - -  s~ (sin (i + ~) - -  I ) .  ( A t l - - A & ) ~ b  - -  n - -  v~ 

Die Formeln  zeigen, dab bergauf die Maxima n~ther beieinander liegen 
als bergab. 

sin ~ = n 2 cos i \s'~ --  s'. s~ --  s~  " 

A. RAMSPECI~ zeigt an sehr seh6nen Messungsbeispielen wie fiber- 
raschend weitgehend all diese Forderungen erffiUt sind. In  Abb. 41 ist 
yon  ihm die Bodenampli tude als Funkt ion  der Frequenz  am festen O f t  
dargestellt ,  und zwar in verschiedenen, jedesmal festen Ent fe rnungen .  
Besonders in groSer Ent fernung sind die Schwebungen der Ampl i tude  
gu t  ausgebfldet. Bei 7o m mul3 die Frequenz um 4 Her tz  steigen, u m  
zum n~tchsten Ampl i tudenmaxi rnum zu gelangen. Bei zoo m gentigen 
dazu 2,6 Hertz.  A t = t ' - - t  w/ichst ja  mit  wachsender  Entfernung,  d a n n  

I 
muB n ,  - -  n------~ entsprechend wachsen. 
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Abb. 4 2 gibt 
Entfernung vom 

# 

~s 

entsprechend die Bodenamplitude als Funktion der 
Erreger bei in sich konstanter Frequenz, ffir drei 

r 

n=78Hz 

0 I0 20 30 ~ YO 80 70 ~ SO~ 
~n/f~nung ~ Drsger 

Abb. 42. B<xienamplituden, angere~ d~ch Schwmger als Fu~tlon der Entfern~g yore E~eger bei 
konstanter Frequenz. Aufgenommen ffir n = x8, 24, 28. (Nach RAMSeECK.) 

Z 

a,5 

ql 

0 2O VO 60 80 0 20 ~0 60 80 0 20 ~0 60 80n~ 
Entf~ung vom Emeg~ 

Abb. 43. Laufzeitkuxven zu Abb. 42 ffir zS, 24, 28 Hz. {~ach t~MsP~c~c.) 

verschiedene Frequenzen (18, 24, 28). Der Abstand der TnterferenzmaxLma 
I I 

s g - - s  1 - -  n z ~  ist ffir eine konstante Frequenz tmabh~ingig yon der 

~I U2 
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Entfernung; w~chst aber beim stufenf6rmigen Ubergang zu niedrigeien 
Frequenzen. Das best~tigt Abb. 42. n × (s~--sl) = const° F i i r  24 Her tz  
gibt die Messung 15 × 24 = 36o; ftir I8 Hertz 21 × I8 = 378. 

Abb. 43 zeigt die zugehSrige Laufzeitkurve. Ftir I8 Hertz wurde in 
m 

der ganzen L/inge des Profils die geringere Geschwindigkeit i 6 o - ~  der 

oberen Schicht gemessen, d .h .  die Amplitude Ao der Geschwindigkeit 
m 

Vo = 16o s herrscht vor; bei 24 Hertz jedoch nur bis s = 35m. Von dor t  

. Weg 

X), ,  J,, 

Abb. 44. Abstand der Interferenzmaxima ,,bergauf" 
und ,,bergab '° um den Sender bei geneigten 

Schiehtgrenzen. (Nach RAMSPECK und LORENZ.} 

wurde v~ = 260 m gemessen, d. h. 
die zugeh6rige Amplitude A,  
herrscht vor. 

Abb. 44 zeigt oben wie bergauf 
die Interferenzmaxima n~her bei- 
einanderliegen als bergab, und  
unten wie die Anordnung der In- 
terferenzmaxima um den Sender 
herum, die bei paralleler Schichtung 
kreisf6rmig ist, bei Neigung tier 
Schichtgrenze ver/indert wird. 

3. B e o b a c h t u n g e n  
an  n i c h t s t a t i o n A r e n  
B o d e n s c h w i n g u n g e n .  

Bisher herrschte innerhalb einer 
Stufe konstanter Frequenz am 
Empf~nger stets station~rer Zu- 
stand, da direkte und gebrochene 

Welle zwar verschiedene Geschwindigkeit und Wellenl/ingen besaBen, aber  
die gleiche konstante Frequenz. Beim An- und Auslaufen der Maschine 
steigt und sinkt die Senderfrequenz. Dies hat G. A. SCHULZE (39) ZU 
folgenden Messungen benutzt. 

Am Empf~nger treffen dann gleichzeitig ein und fiberlagern sich 
zwei Frequenzen n i u n d  n2, die den anlaufenden Sender nacheinander 
verliei]en, n~ ist Ms direkte Welle gelaufen und besitzt die Laufzeit  

s Fib: die gebrochene Welle n2 gilt bei senkrechtem Durchgang ~ =  ~-7" 
s 2 d  

t2 = - ~ +  -bT" Die Differenz t~--t ,  ist gleich der Zeit, in der die Sender- 

frequenz yon n~ auf n 2 steigt. Diese Zeit kann an der Aufzeichnung 
der Maschine abgelesen werden. 

i Ob die Zahl Am Empf/kuger ist das Schwebungsintervall t, --  n2-- nl" 

der resuItierenden Wellen im SchwebungsintervalI gleich ist der Zaht 
der Schwingungen mit hSherer oder niederer Frequenz, l~Bt sich aus der 
Periodenzeitkurve erkennen. Sinkt ira Mininmm der Schwebung die Periode 
sprunghaft, so hat die gr6Bere Frequenz auch die gr6Bere Amplitude und 
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dann ist die Zahl der resultierenden Wellen irn Schwebungsintervall gleich 
der Zahl der Schwingungen mit h6herer Frequenz in diesem Interval]. 

M:/I • . ° 

s e c t  ~ ® • 
E 

~ I 3 D -  * * * 4 ~  .., • . ! 
+*+ ~oo 

• ++-~÷÷ • 

0:/ 

o } ;, 

nznz " ° 
oO 

{;. ........... . 

* e  
° ° 

-'/0 °..° 

*+ 

.°.°*oo 

• ° o  °°°°°°°°% o , °  oO® 
• ° -• °o 

Oo 6 ° %° m.~ °°°°° 

®,° ~o® 
o* % oO°O° 

o , • °,° 
o® , "o~oe,°,lo,° 

• oo°®oo °° 

0 "/ Z ~ 5 E 8 sec 

Abb. 45. Pericden-ZeitI~cve und AmpH~den-Zdtkurve be~ Anlaufen der Maschine aul zweisc~chtigem 
Untergrund. + + + Perioden der Maschine. • Perioden der Bodenbewegung an der Station. Q Amplituden 

der Bodenbeweg~ng an der Station. {Nach SCHULZZ.) 

Beispiel: Abb. 45 gibt Pe~ode und Amplitude am Beobachtungsort 
als Funktion der Zeit beim Anlaufen der Maschine. Die anlaufende 

o,,¢ 

J 

f 

Maschine zeigte eine zunehmende Frequenz im Betrage °'3°Hz Am 
s e c  

Empf~inger sank die Periode (die Frequenz stieg) im Schwebungsminimum 

i 

0 I0 go 80 ~ ,~ 60~ 
EntPemunq vom E_n~" 

Lehm ,,eump/" 

Abb. 46. Anderung der Ausbreieangsgesehwindigkei~ beim Fortschreiten t~ber e/he Sumpfwiese. 
(Nach RAMSP~Cm) 
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sprunghaft  (z. B. yon n = 9,2 auf 9,7)- Das Schwebungsintervall be t rug  
T s ~---2,32 sec und enthielt 22 Schwingungen. Die h6here Frequenz in 

nl t, - -  I _ 9,°. diesem Intervall  n 1 = 9,5. Dann folgt n ~ -  ts 

Die Zeit, in der die Frequenz des Senders 'yon 9,0 auf 9,5 steigL 
0 ,5  

betr~tgt ~ = 1,66 sec. Dann ist A t~ = t , - -  t~ = 1,66 sec. Dieser Wer t  

1,0 

dodea:v= 190 m/~¢{Lekm ÷ Tc~ , ~t~o/kr} 

8oden: v-SeO~/secft~s, ge~,~/zt} 

,o 

~lfemuag yore ~ .  
Abb. 47. $cbwinglmgsformen 25 cm dicker Betonplatten aui 
verschiedenen BOden, Amplitude als Funktion der Entfernung 

A ffir n = 25 Hz. Die Biegespannung ist proportional -~-. 

(Nach RAMSPECK.) 

gilt fiir den Abstand s. Aus 
Messungen in verschiedenen 
Abst~nden e rh~t  m a n  A t  
als Funktion yon s. I s t  vl 
bekannt,  so folgt daraus  vz 
und d. 

4. P r a k t i s c h e  
A n w e n d u n g .  

Die hier beschriebene 
Methode der sinusf6rmigen 
Anregung des Untergrundes 
dutch besondere Schwing- 
maschinen hat bereits viel 
fache Verwendung in der 
Bautechnik gefunden, z. B. 
beim Bau der Reichsauto- 
bahn, bei Fundamenten  zu 
Briickenpfeilern,Maschinen- 
grfindungen usw. 

Die Geschwindigkeit v 
dieser Bodenwellen besi tzt  
eine zun~ichst nut  erfah- 
rungsgem~il3 ermittelte t3e- 
ziehung zum H6chstwert  
der zul~ssigen Bodenpres- 
sung, wie die beigeffigte 

Zahlentafel zeigt. Infolgedessen g ib t  v eine Mal3zahl ftir die Eignung 
des Bodens als Baugrund und damit  fiir die Berechnung von Funda-  
menten, Eisenbahnd~mmen und Betondecken der AutostraBen, und  
zwar werden dem Boden dabei nicht Proben entnommen, die im 
Laboratorium untersucht werden, sondern die Geschwindigkeit der 
einzelnen Schichten wird in ihrer natiirlichen Lagerung unter  den 
vorhandenen Druck- und GrundwasserverhMtnissen bestimmt. 

Die Abb. 46 und 47 geben Beispiele solcher praktischen Anwendungen. 
Wird v vor und nach einer ktinstlichen Verbesserung des Untergrundes 

z. B. durch Einstampfen, Einriitteln oder Einffigen yon Rammpf~hlen 
gemessen, so ist die ~nderung yon v ein Mal3 fiir die Verbesserung. 



Bodenschwingungen .  361 

B o d e n a r t ,  A u s b r e i t u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  f i i r  M a s c h i n e n w e l l e n  
i m B o d e n  u l l d  z u l / £ s s i g e B o d e n p r e s s u n g  n a c  hRAMSPECKund K6HLER. 

Ausbreitungs- 
geschwindigkeit, Ztfl~ssige 

gemessen for 
Bodenar t Frequenzen von Bodenpressung 

2o---25 Hz 
m/sec kg/cm' 

3 m Moor fiber Sand . . . . . . . . .  
Mehlsand  . . . . . . . . . . . . . .  
TeI~/Arer Ton, feucht  . . . . . . . . .  
Lehmige r  Fe insand  . . . . . . . . . .  
F e u c h t e r  Mit te lsand . . . . . . . . .  
Diluv.  L6B, t rocken  . . . . . . . . .  
Al te  Ansch i i t t ung  aus Sand und  Schlacke 
Mi t t e l sand  und  Grundwasser  . . . . .  
Mi t te lsand,  t rocken  . . . . . . . . . .  
Lehmige r  Sand fiber Geschiebemergel  
Kies  m i t  Ste inen . . . . . . . . . .  
Lehm,  feucht  . . . . . . . . . . . .  
Geschiebemergel  . . . . . . . . . . .  
F e i n s a n d  mi t  30% Mit te lsand . . . . .  
Lehm,  t rocken,  mi t  Ka lkbrocken  . . . 
Mi t t e l sand  in unges t6r te r  Lage . . . .  
Mergel . . . . . . . . . . . . . . .  
Mfirber Keupe r sands t e in  . . . . . . .  
J u r a t o n ,  feuch t  . . . . . . . . . . .  
Kies  u n t e r  4 m Sand . . . . . . . . .  
Grobkies,  d ich t  gelagert  . . . . . . .  
B u n t s a n d s t e i n  (verwittert)  . . . . . .  
M i ~ e l h a r t e r  Keuper sands te in  . . . . .  
B u n t s a n d s t e i n  (unverwit ter t )  . . . . .  

8 0  
II0 

13o 
14o 
I4o 
15o 
16o 
16o 
16o 
17o 
18o 
I9o 
19o 
19o 
2OO 
2 2 0  

2 2 0  

250 
320 
330 
4 2 0  
500 
65o 

IIO0 

o 

I,O 

2,0 

2,0 

2,0 

2,5 
2,5 

3,o 
3,8 

4,0 
4,o 

4,5 
4,5 

| ~/3 der  zu- 
[I I/~ssigen Druck-  
i J s p a n n u n g  
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Der vorliegende Aufsatz schlieBt sich an die Dars te l lung in  dem 
Buch ,,Geometrische Elektronenopt ik  ''* an. ' D o l t  ist die Li te ra tur  bis 
e twa Ende  des Jahres 1933 angegeben. Arbei ten aus der ersten H~ilfte 
1934 k o n n t e n  nur  noch an einzelnen Stellen meist  in Fo rm yon Ful3noten 
e r w ~ n t  werden. In  der seither vergangenen Zeit bes tand  die Arbeit  
auf dem Gebiet der Elektronenopt ik  in dem theoretischen und  expefi- 
menteUen Ausbau der Grundlagen,  in der Anwendung  der entwickelten 
Methoden und  der Erschliel3ung neuer  technischer M6glichkeiten. 

Bei den allgemeinen Grundlagen der Elekt ronenopt ik  lEO I] a, bei 
den brechenden Medien lEO II] ,  den Raumladungsfe ldern  lEO IV], der 

1 Aus deln Forschungs-Institut der AEG. 
2 BRUCHE, E. u. O. SCHERZER: Geometrische Elektronenoptik. Berlin: 

Julius Springer 1934: 
Eckige Klammern bedeuten Zitate, und zwar: 

[EO I, 15] = Buch,,Geometrische Elektronenoptik", Kapitel I, Abschnitt  15. 
[I, 3] ~ dieser Bericht, Kapitel I, Abschnitt  3- 
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BRAuNschen R6hre [EO V] und dem Spektrographen [EO vi i i  ist nur 
wenig zu erg~nzen. Dagegen haben die Brechungselemente der lglek- 
tronenoptik lEO III] eine wesentliche Erweiterung erfahren. Ferner 
ist die Anwendung des Elektronenmikroskopes FEO VI] durch ver- 
schiedene Untersuchungen ausgedehnt worden. Da einige elektronen- 
optische Instrumente neu angegeben und bekannte Rtihren, bei denen 
Elektronen eine Rolle spielen, unter elektronenoptischen Gesichts- 
punkten diskutiert wurden, kann man jetzt yon einer selbst~izldigen 
elektronenoptischen Instrumentenkunde sprechen, in die mall auch 
die Bm~wNsche R6hre einordnen wird. 

Die Einteilung dieses Berichtes entspricht dieser Entwicklung. Wit 
werden jedoch nur die eigentlichen Abbildungsger~ite behandeln. Insbe- 
sondere ist die Bl~uNsche R6hre fortgelassen, die sich in dem [EO V] 
skizzierten Sinne weiterentwickelt hat und in ihrer Spezialform mit 
Helligkeitssteuerung das Femsehen beherrscht. 

I. Theor ie  der E l ek t ronenop t ik .  

Die Methoden, nach denen man die optischen Konstanten, ins- 
besondere die Brennweite einer Elektronenlinse berechnet, kann man 
danach einteilen, ob die Ableitung mit den Hilfsmitteln der Optik oder 
aus den Bewegungsgleichungen des Elektrons erfolgt. Zu den Arbeiten 
der ersten Gruppe geh6ren die yon PICHT ~EO I, 13] fiber die Brenn- 
weite einer Elektronenlinse und die zahlreichen Arbeiten yon GL.ASER 
[EO I, 14 und E0 III, I3], die insbesondere ffir die Behandlung der 
Theorie der Linsenfehler wertvoll sind. Von den Bewegungsgleichungen 
des Elektrons dagegen gingen BUSCH [EO nI ,  Vorwort] in seinen grund- 
legenden Untersuchungen und SCHEI~ZER [E0 III, 1--2, 15, 18--21] 
in seinen Arbeiten fiber die elektrische und magnetische Linse aus. 
Gelegentlich ist auch die Vereinigung beider Methoden, insbesondere 
zu Uberschlagsrechnungen, verwendet worden. 

Es ist von vomherein" einzusehen, dab man die Rechnungen von 
rotationssymmetrischen Linsen auch auf Zylinderlinsen fibertragen kann 
lEO III, 23]. Diese 13bertragung erfolgte bisher explizit nur ffir elek- 
trische Linsen yon BOUWERS (I8), nachdem DAVISSON und CALBICK 
ihre Formeln bereits ffir Schlitz- und Lochblende angegeben batten. 
Da man beide Linsenarten nach den g]eichen Verfahren behandeln kann 
(BouWERS prfiffe seine Ableitungen, indem er die Formeln nachtr~glich 
auf rotationssymmetrische Linsen anwendete), branchen wir anf die 
Zylinderlinsen nicht gesondert einzugehen. Es sei nut elwfihnt, dab die 
gleichen Rechnungen ffir eine magnetische Zylinderlinse, wie sie z.B. 
in lEO III, 22; Abb. 112] angegeben ist, das Ergebnis liefem, dab die 

i ~ f H  2 dz ist, w~hrend an die S'telle der Bilddrehung Brechkraft/-  -- 2 ~0 

~v = dz in der rotationssymmetrischen Linse nun eine Ver- 
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schiebung der Strahlen tritt ,  die ihrem (in der Linse gemessenen ) Abstand r 0 
v o n d e r  Symmetrieebene proportional und dieser Ebene parallel ist. 
Die Zylinderlinseneigenschaft geht durch diese Verschiebung, die 

zJ = 2---~-~.ro H dz  betr~igt, nicht verloren 1. 

Von besonderer Art sind di e Fokussierungslinsen. Sie stellen Zylinder- 
linsen mit zus~tzlicher Ablenkwirkung dar und wfirden an sich eine 
gesonderte Behandlung verlangen. Da jedoch bereits in [EO III ,  c] 
die wichtigsten Zfige dieser Linsen dargestellt sind, genfige es, auf die 
inzwischen erschienenen Arbeiten von BARBER (6), HENNEBERG (7 o, 7 z, 
72) und HERZOG (Sz, 82, 83) hinzuweisen. 

Einer geschlossenen Darstellung yon Formeln, die zum groBen Tell, 
wenn auch mit mehr Aufwand, bereits frtiher abgeteitet worden sind, 
ist Abschnitt 2 gewidmet, nachdem in Abschnitt I fiber numerische 
Methoden und die Ausdehnung der Theorie auf die Elektronenspiegel 
berichtet wird. Abschnitt 3 wird die Anwendung optischer Methocten 
auf die Elektronenoptik bringen; es soU versucht werden, das umfang- 
reiche und teilweise widerspruchsvolle Material zusammenzufassen. 
In Abschnitt 4 sind anschlieBend an die Fragen der Bestimmung des 
Potentials die Probleme erSrtert, die einer analytischen Behandlung 
zug~nglich sind, w~hrend Abschnitt 5 auf die Fehlertheorie eingeht. 

I. GAosssche D i o p t r i k :  A l l g e m e i n e  L S s u n g s v e r f a h r e n ;  Sp iege l .  

In der GAcssschen Dioptrik (achsennahe, wenig geneigte Strahlen) 
lautet die Grundgleichung ffir die Bewegung de~ Elektronen: 

- -  d - - d r  

W O  

I d 2 ~ . e " " 2  
P --  ~ ~ ~- ~-m-~ (2) 

ist. Hierbei ist die z-Achse die Symmetrieachse des Feldes, r der Ab- 
stand des Elektrons v o n d e r  z-Achse, # = # (z) das elektrische Potential 
auf der z-AchSe, dessert Nullpunkt so gelegt sein soll, dab es dort o ist, 
wo die Geschwindigkeit der Elektronen o ist, und H = H (z) die magne- 
tische Feldst~rke auf der Achse, die wir in diesem Abschnitt zu Null 
annehmen. 

LSst man Gleichung (I) nach r auf, so erh~ilt man (r,, r~, # ,  sind die 
Werte yon r, r', qb bei z = za): 

2 2 

/ ~ -  , [" d z  [ ' d z  [ ' P r  
r = r, + ]/wars I - - - - I - - ~ - - d z .  (3) 

J¢ JC¢ 
za ~a Za 

1 Hier ist _e die spezLfische Ladung, O o das durchlaufene Potential 
m 

(Voltenergie), H die Feldst~rke auf der Achse bzw. in der Symmetrieebene. 
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Dem von SCHERZER benutzten Verfahren folgend lEO hi ,  6--9,  19] 
kann man  hier r = ~ r, mit  r 0 = r+ = const einffihren (yon links ein- 
fallender achsenparalleler Strahl) und nun links r,, rechts r~_ ~ einsetzen. 
So gewinnt man sukzessive rl, r 2 usf. und kann daraus in bekannter  
Weise die optischen Konstanten der Linse (Brennpunkte, Hauptpunkte)  
bestirnmen. 

Bevor wit uns weiteren allgemeinen Verfahren zur L6sung yon (I) zuwen- 
den, wollen wir uns mit  den numerischen L6sungsverfahren beschAftigen. 

Die numerische Aufl6sung yon (I) nach dem durch (3) angedeuteten 
Verfahren der sukzessiven Approximation ist ffir das Immersionsobjekt iv 

- g  -3 - 2  

{ 0 
I l ~ p  + , ]+\ 
]+\, 

] 6 \ ,  

2 

-----Unse 
Spiegel 

.8 

Abb. x. Brennweitenkurve der ,,Einzellinse". 

sogar der einzige bisher be-  
schrittene Weg. Kurz nach-  
dem die Rechnungen yon  
SCHERZER darfiber erschienen 
waren lEO I I I ,  9], ver6ffent-  
lichten MALOFF und EPSTEIN 
(I18) fiber das Objektiv einer 
BRAUNschen R6hre ausffihr- 
liche Rechnungen, wobei sie 
auch den EinfluB der R a u m -  
ladung berficksichtigten. Ih re  
Feststellung, dab es bei festge- 
haltener geometrischerAnord- 
nung nur auf die Verhttltnisse 
aller angelegten Potentiale,  
nicht aber auf die Potentiale 

selber ankomme - -  eine unmittelbare Folgerung aus (I) -- ,  ist nicht neu  1. 
Man kann auch, statt  die Differentialgleichung zu integrieren, auf  

das Potentialfl~chenbild zurfickgreifen und den Strahl bei vorgegebener 
Anfangsrichtung und -energie durch die Linse hindurch verfolgen. 
Jede Potentialfl~che ist dann eine brechende Fl~che der Optik, an der 
man das elektronenoptische Brechungsgesetz [-EO I, I]  sin 0q/sin o~ 2 = 
]/¢~,/#1 anwenden muB. KNOLL hat  dieses Verfahren des 6fteren ange- 
wandt (Io 7, 99, 43) und gibt an, dab sich mit  seiner HiKe tier Strahl-  
verlauf beliebig genau konstruieren lasse. Da jedoch hierbei Lage und 
Richtung der Potentialfl~tchen experimentell recht genau bes t immt  
sein m/issen, wird man die Genauigkeit dieses Verfahrens im allgemeinen 
geringer einscht~tzen als die der soeben erwManten numerischen In te -  
gration der Differentialgleichung (I). Zwar hat  man es bier mit  der 
zweiten Ableitung des Achsenpotentials zu tun; man hat  daffir aber  
die M6glichkeit, etwaige MeBfehler auszugleichen und etwa unsichere 
Stellen durch Interpolation zu fiberbriicken 2. Wendet man stat t  der 

t Vgl. H. JOHANNSON U. O. SCHERZER: Z. P h y s i k .  80,  183 (1933)- 
2 Wie wichtig ein solcher Ausgleich sein kann, daftir gibt ein yon KNOLL 

selbst gemessenes Potentialbild [(IO6), Abb. 2hi AufschluB. 
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G1. (I) die weiter unten angegebenen G1. (5) und (6) an, so braucht  man 
sogar nut  die erste Ableitung des Achsenpotentials zu bilden, wodurch 
diese Methode der Bahnbestimmung aus der Differentialgleichung noch 
an Genauigkeit gewinnt. 

Die numerische LSsung der 
G1. (I) wurde auch benutzt zur 
Bahnberechnung in Elektronen- 
spiegeln. Da die Benutzung von a 
Spiegeln zur Zeit den einzigen 
aussichtsreichen Weg zur Her- 
stellung eines chromatisch korri- 
gierten Abbildungssystems er- 
6ffnet EI, 5], wollen wit auf sie 

b etwas n~her eingehen. 
Wit  betrachten mit HENNE- 

BERG und RECKNAGEL (78) eine 
Einzellinse, d. h. eine Linse, die 
aus drei Elektroden besteht, von 
denen die beiden ~iuBeren auf 
gleichem Potential liegen. In der 
NAhe der Sperrspannung (also 
bei negativ geladener Mittelelek- 
trode) t~Bt sich dieses System 
zur Steuerung benutzen, bei vSl- 
liger Sperrung geht es in einen 
Elektronenspiegel tiber. Abb. I e 
zeigt die ftir ein spezielles System 
berechnete Brennweitenkurve; 
als Abszisse ist UL/UA, das Ver- 
hMtnis der Spannung UL der 
mittleren Blende gegen die 
~uBeren zu der der Elektronen- 
energie entsprechenden Span- 
hung UA, aufgetragen. LABt man 
die ,,Linsenspannung" UL von 
positiven nach negativen Werten 

t I 

. . . . .  : . . . . .  ¢ ÷ . . . . . .  

t _.X~ 
I 
I 

+ - ÷  

Abb.  2 a - - v .  S t r ah tenve r l au f  in de r  , ,E inzeUinse"  (Abb. x). 
a Sammel l inse ,  b Sammelsp iege l ,  c Zers t reuungssp iege l .  

gehen, so erh~ilt man zun~chst eine Sammellinse, wie sie als Einzellinse 
bekannt und untersucht worden istl; dann wirkt das System als Sammel-, 
zuletzt als Zerstreuungsspiegel. In Abb. 2 sind drei nach (I) berechnete 
Strahleng~inge ftir diese drei F~lle aufgezeichnet, aus denen sich die 
Brennweite bestimmen lieB. W~hrend aber im Gebiet der Linse die 
Anwendung von (I) ohne weiteres gerechtfertigt ist, erscheint sie im 
Gebiet des Spiegels wegen der dort verschwindenden Axialgeschwindig- 
keit der Elektronen bedenklich. Es l~Bt sich jedoch zeigen, dab man 

1 JOHA~INSO~, H. u. O. SCHERZ]SR: Z. Physik 8o, 183 (1933). 
Ergebn i s se  de r  exak ten  Naturwissenschaf ten .  X V .  2 4 
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auch beim Spiegel yon einer GAussschen Dioptrik reden und d~bei 
die G1. (I) benutzen kann, wie dies ja auch beim Immersionsobjektiv,  
yon dem die Elektronen mit beliebig kleiner Geschwindigkeit ausgehen, 
der Fall ist [EO III, 91. 

Ein yon HOTTENROTH (89) erhaltenes Bild eines mit  Elektronen 
yon IOOO Volt Energie durchstrahlten Netzes zeigt Abb. 3- HOTTENROTH 
w/ihlte die Anordnung so, dab er hinter dem Netz zun/ichst eine rna- 
gnetische Linse anbrachte, nach deren Durchlaufen die Elektronen auf 
die Spiegelanordnung fieten. Um ein- und ausfallenden Strahlengang 
zu trennen, ohne zu schr/igen Einfall zu haben, ordnete er vor dem 

Spiegel ein zum Strahlengang senk- 
rechtes Magnetfeld an, wie es /ihn- 
lich BR/JCI-IE bei der Reflexion yon 
Fadenstrahlen angewandt lEO IV, 9; 
Abb. 149 ] und v. BORRIES und RUSKA 
(I9) ffir die Abbildung yon Oberfl/ichen- 
mittels refiektierter Elektronen vor-  
geschlagen batten (Abb. 21). Die v o m  
Spiegel kommenden Elektronen ge- 
langten auf den Leuchtschirm. Der  
Abb. 3 entnimmt man, dab schon je tz t  
bei Verwendung von Spiegeln gute  

Abb. 3- Mit ttilfe yon Elektronenlinse und 
Eiektronenspiegel erhaltenes Bild eines Netzes. A b b i l d u n g e n  z u  e r z i e l e n  s i n d .  

2. I n t e g r a t i o n  de r  B e w e g u n g s g l e i c h u n g e n .  

Die im vorigen Abschnitt besprochene numerische L6sung yon (I) 
oder (3) ist nur geeignet, l~berblick fiber spezielle Probleme zu ver-  
schaffen. Im  allgemeinen wird man geschlossene Ausdriicke ffir die 
optischen Konstanten vorziehen. Wesentlich bequemer als nach dem 
in lEO I I I ]  geschilderten Verfahren erh/ilt man die Konstanten, indem 
man dem L6sungsverfahren (3) nicht die G1. (I), sondern eine verein- 
fachte, bereits von PICHT 1 angegebene Gleichung zugrunde legt 2. Man 
kann anf verschiedenen Wegen zu dieser Gleichung gelangen, yon denen 
einer der folgende ist: 

Man setzt r ~ R (z) w (z) (4) 

in (I) ein und w~ihlt die Funktion w (z) so, dab in der Gleichung fiir 
R nur R und R", nicht aber das unbequeme Glied mit  der I. Ableitung 
R ' ~  d R  ~ -  vorkommen soll. Dann wird w = #-1~4 also 

r ----- R" ~-1/4. (5) 

Die Funktion R genfigt dec von PIC~IT angegebenen Gleichung 
R " - -  3 ~,2 

~6 #2 R ,  (6) 

1 PICHT, J.: Ann, Physik 15, 926 (I932). 
Nach freundlicher brieflicher Mitteilung yon Herrn O. SCHERZER. 
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in die  m a n  je tz t  wieder, wie oben, R = ~ Rv einfi ihren kann.  W i r  wollen 
der  sp~teren Anwendung wegen R o = A + B z  setzen, also die al lgemeine 
L6sung yon (6) hinschreiben. Das  Ergebnis  ist  dann,  wenn die Linse 
bei  z = a beginnt,  ffir z > a:  

D/ R1 - -  3 ~ b'2 ~6 z 1 ~ - ( A  + B~I) d~I , 
a a 

a a 

• " . 1 - ~  (A + B,~,)d~,.  
a ~ a a 

Man erkennt ,  dab  r o wegen der  Einff ihrung des ers ten ver~nderl ichen 
F a k t o r s  berei ts  eine bessere Ni iherung dars te l l t  als das oben un te r  
G1. (3) so genannte  r 0 = R o. Fe rne r  ha t  die folgende Her le i tung  der  
Brennwei tenformel  der  Einzell inse den Vorteil ,  dab  sie den Umweg fiber 
die Gr6Be qb", die bereits  beim l : lbergang zu (6) herausf~ll t ,  ve rme ide t  1. 
Dieser  U m s t a n d  ist hervorzuheben,  well die nachtrAgliche E l imina t ion  
yon qY" aus der  Brennweitenformel  durch  par t ie l le  In t eg ra t ion  reichlich 
unbefr ied igend erscheint. 

Ff i r  die Brennweite  der  Einzellinse erh~lt  m a n  un te r  Benu tzung  
von R = R 0 +  Rx, indem man  einen ParaUels t rahl  (R 0 = A) einfallen 
l~iBt: 

oo 

t . . . .  ~ =  R o -  ~ 6 J ~ '  dz ,  (8) 
- - ¢ O  

wobei  die In tegra t ion  yon - -  co his co ers t reckt  werden kann,  d a  auBer- 
ha lb  de r  Linse ¢ '  = o is t ;  aus dem gleichen Grunde  und  weft ¢b~ = qS_ o~, 

t # 
is t  auch rb/r, = R d R  o. 

Ffir  kleine Linsenspannungen,  d . h .  wenn q~ : #0 + q~l und  i iberal l  
iq51/¢oi < I ist, s t immt  die Formel  (8) der  ers ten N~therung bere i ts  mi t  
der  Fo rme l  der  zweiten N~iherung des oben angedeu te ten  Verfahrens  
t iberein,  welches in erster  N~herung den F a k t o r  1/8 s t a t t  3/16 geliefert  
h~.tte. 

x Man hAtte den Obergang von (I) zu (6) auch in der Weise begrfinden 
k6nnen, dab man r = R .  v (#) gesetzt und verlangt  hAtte, d a b  in der 
Differentialgteichung fiir R nunmehr ¢ "  nie.ht mehr vorkommen soll. Diese 
Forderung ist besonders yon Wichtigkeit ,  wenn es sich um die Berechnung 
yon Bahnen aus experimentell best immten Potentialfeldern handelt ,  bei 
denen die zweite Ableitung berei%s mit  erheblichen Fehlern verbunden ist. 
Von dieser l~berlegung ist  wohl auch PICHT ausgegangen, der jedoch die 
Differentialgleichung (6) nach ganz anderen Gesichtspunkten er6rterte und 
16ste. 

24* 
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Im Falle der Immersionslinse ist jetzt r'b = @b -1:4 R' ,  ra = qgza/4 R0, also 

"; _ (~a' /1'  R; 3 : ~a"l" ? ~ , .  ] 

I --or 

und 1 (9) 

~ =  3 /¢~b~1/4: q~'~- 
/= -~-C~:) j-#-az, 

- - o o  

wenn wir die auf den Gegenstandsraum beztiglichen Gr6Ben mit dem Index  
a, die auf den Bildraum bezfiglichen Gr6Ben mit  dem Index b versehen. 

Die z-Koordinaten znb, zna der Hauptebenen sind nach lEO I I I ,  7] 
Gl. (19) aus dem Verlauf eines Parallelstrahls (R0=  A) zu gewinnen: 

- - o o  (io) 
l f o , ,  o,, zn ~ = / ~  [ \ #~ ] --#- d --#-.d z 

- - o o  

mit dem Schwerpunkt 
o 

I I f ~ ' 2  
z~, s = - -  (zH~ + z:y.)  - -  - -  -~ (A + / . )  + ] z  - # - , *  z d z .  

Der Abstand h der Hauptpunkte  Iolgt daraus unter Benutzung der 

Beziehung /~ :/b ~ - -  t / ~ :  1' ~2 zu 
h= ... = -( ¢:;- 

Wobei wir davon Gebrauch gemacht haben, dal3 gem~13 (9) /b > o, 
/~ < o ist. Nach (IO) ist bei einer Linse mit  st~ndig wachsendem oder 
abnehmendem Potential ZHs/(q~--q~b)>0,  wenn der Nullpunkt yon z 

0 0  

im Schwerpunkt von #,2 liegt ( f z q b ' 2 d z =  o), und nach ( I I ) i s t  immer  
~ o o  

h < o. Wir stellen also fest, dab die Hauptpunkte  der fiblichen Immer -  
sionslinse nach der Seite des kleineren Brechungsindex hin verschoben 
sind und fiberschlagen liegen. 

Dieses Ergebnis steht in ]0bereinstimmung mit den Messungen von 
HESS (86) und den yon ihm durchgeffihrten optischen I~berlegungen 
(Abb. 4) 2, in deren Verlauf auch eine Definition der ,,wahren Ersatz-  
linse" gegeben wurde. Man betrachtet  sie zweckm~Sigerweise an Stelle 
der ,,Ersatzlinse", die man erh~tlt, wenn man entsprechende Bild- und 

1 Die aus den Bewegungsgleichungen gewonnenen Gr68en ]b und /a 
mfissen natfirlich auch der Relation aus der Optik /b:/a = -  ~/~-b: Ilia 
genfigen. 

Hier ist anzumerken, dab die der Auffindung der wahren Ersatzlinse 
w.E. dienenden Strahlen A S und S 'B  (S und S' in gleichem Achsenabstand) 
nicht, wie bei HEss angegeben, zugeordnete Strahlen im Gegenstands- und 
Bildraum sind. Die fibrigen Folgerungen bleiben aber richtig. 
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Gegenstandspunkte miteinander verbindet und im Schnittpunkt dieser 
Verbindungslinie mit der optischen Achse den Ort der Ersatzlinse 
postuliert. 

Die G1. (9) bis (11)% nehmen ftir den Fall einer Einzellinse be- 
sonders einfache Formen an. Die erste G1. (9) geht in die bereits 
angegebene GL (8) tiber, die zahlenm/il3ig beide Brennweiten der Einzel- 
linse (sie unterscheiden sich nur im Vorzeichen) angibt. Die Lage der 

,o. 

H t 

I/¢tt/' I 

A- e 

H'N 
Abb.  4 a - - c .  Lage  der  wahren Ersa t z l i~se  w.E. im Vergleich zu den H a u p t e b e n e n  H ,  H"  einer opt i sehen  Immel  - 
s ionsl inse bei  versehiedenen Lagen  des Gegens tandes  A A '  (Bild BB'). n t : n .  : n ,  ~ x : 2 : 3 ;  rl  = xo ram, 

r~ = - - I 5  m m ,  d =  i o m m .  

Hauptpunkte  wird besonders einfach: Ffir die Einzellinse bestimmen 
allein die zweiten Summanden der G1. (IO) die Lage der Hauptpunkte ;  
deren Abstand verschwindet in der durchgeffihrten N/iherung 2. 

Man erNilt also ffir die elektrische Einzellinse: 
co 

I I 3_f¢ '~ 
/a - -  7 ~ - - -  16./ qS' d z ,  

- ( i 2 )  00 o0 

- -  o o  - -  o o  

x Sie entsprechen [EO III ,  7] G1. (25), die aber dort nur Ifir kleine Linsen- 
potentiale abgeleitet wurde. 

= DaB der Hauptpunktabstand h in dieser Ngherung ffir die Einzellinse, 
nicht aber ffir die Immersionslinse Null wird, ist ebenso wie die Verschiebung 
der Hauptpunkte yon der geometrischen Linsenmitte durch die Verschieden- 
heir der Brechungsindizes begrfindet; h ist ja im wesentlichen dutch diese 
Verschiedenheit, nAmlich durch die Differenz von vorderer und hinterer 
Brennweite, bestimmt. 
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Wir haben diese Gleichungen deshalb explizit hingeschrieben, weil  es 
yon Interesse ist, sie mit  den entsprechenden magnetischen Formeln  
zu vergleichen. Die Brennweitenformeln sind lange bekannt;  die H a u p t -  
punkte lassen sich nach den yon SCHERZER entwickelten Methoden aus 
lEO III, 72, G1. (17) und (19) unmittelbar ableiten: 

c o  

1~ = 1~= H d z ,  
- ' ~  (:3) 

Z H ~ = Z H b = Z H s = f z H 2 d z  ~dz .  

Hier entspricht ~o der bei einer rein magnetischen Linse konstanten 
Elektronenenergie. Die Ahnlichkeit (~b'= E ist die Feldst~irke des 
elektrischen Feldes) der G1. (12) und (13) ist erstaunlich, wenn m a n  
bedenkt, wie verschieden die beiden Felder auf die Elektronen einwirken. 
Die Ahnlichkeit ist darin begrtindet, dab bereits die Bewegungsglei- 
chungen im elektrischen und magnetischen Feld, wenn man mittels (5) 
v o n d e r  physikalisch sinnvollen Gr613e r zu der mathematisch definierten 
GrSBe R fibergeht, nach (6) und (I) bis auf konstante Faktoren in den 
Feldst~irken gleich sind: 

elektrisch: R" 3 E2 4)', 
- - -  16 ~* R mit E = 

magnetisch: R"  = ---g-~-~0R.e H 2 

Man erkennt, dab die Feldst~trken E und H in gleicher Weise auftreten. 
Wollte man danach bestimmte Linsenarten einander zuordnen, so hAtte 
man die gew6hnliche magnetische Linse, die durch eine einfache Spule 
dargestellt wird, nicht der elektrischen Einzellinse, sondern der Immer -  
sionslinse an die Seite zu stellen *. Der elektrischen Einzellinse ent-  
spricht dagegen erst die ans zwei entgegengesetzt gewickelten Spulen 
zusammengesetzte Linse. Da die Namen Immersionslinse und Einzel- 
linse ftir diese magnetischen Linsen gegenstandslos sind lEO II ,  9.7 
k6nnte man yon Linsen ohm und mit Fetdumkehr 3 sprechen. Spezielle 
Formen yon Linsen der ersten Art sind Immersionslinse und magnetische 
Linse 4, yon Linsen der zweiten Art die EinzeUinse und die magnetische 
Linse ohne Drehung [II, 22. Die eben vorgenommene Einteilung wird 
noch dadurch gerechtfertigt, dab die letztgenannten Linsen die eigent- 
lichen Analoga zu den iiblichen optischen Linsen darstellen, indem sie 

x Wir betonen diese Tatsache deshalb, weil die yon WALLAUSCHEK und 
BERGMA~'~r (~64) durchgefiihrte Ableitung yon recht komplizierten Reclaen- 
verfahren Gebrauch macht, deren Verwendung ffir die oben auf einfachem 
Wege hergeleiteten und einfach gebauten Formeln nicht notwendig ist. 

13ereits in lEO II, 173 wurde diese Zuordnung beil~ufig erw~hnt. 
a Nicht Potentialumkehr (zo6), denn bei der Einzellinse kehrt nicht alas 

Potential, sondern das Feld um. 
4 Unter diesem Gesichtspunkt ist auch die Bezeichnung der magnetischen 

Linse ohne Feldumkehr als einer ,,Einzellinse" (35) zu vermeiden. 
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gleiche Brechungsindizes auf beiden Seiten haben und (bei nicht zu 
dicken Linsen) ein umgekehrtes Bild liefern. Den ,,Linsen ohne Feld- 
umkehr" fehlt dagegen eine dieser beiden Eigenschaften. 

W~ihrend wit bisher alle optischen Konstanten einer Linse aus dem 
Verlauf eines Parallelstrahles (R 0 = A) abgeleitet haben, sei erw~ihnt, 
daB bei Linsen, die eine Symmetrieebene besitzen [wo also im elektri- 
schen Fall ~ (z) = • ( - -z) ,  im magnetischen H (z) ---- H (--z) ist], aus 
dem Verlauf eines Mittelstrahles (R 0 = B z )  in I. N~herung bereits der 
Hauptpunktabstand h zu gewinnen ist, der sonst - -  vgl. (12) und (13) - -  
in der gleichen N~iherung zu Null herauskommt: 

Fiir die symmetrische elektrische Einzel l inse wird nach (7) mit R 0 = B z  

g g s 

0 0 

also nach Abb. 5 
co 

zn b = zb r, b - -  j- z a z, 
0 

wobei wir wieder die Integration bis + co 
erstreckt haben, was erlaubt ist, sobald Gegen- 
stand und Bild praktisch auBerhalb der Linse 
liegen. Die Hauptebenen liegen hier also wie 
auch bei der Immersionslinse iiberschlagen 1. 

ZH~ A 
zt~ ~ z 

Abb. 5. 
Zur Best immung der Hauptpunkte 

bei einer symmetrischen Linse. 

Die Brennweite spezieller elektrischer Linsen bei relativistischen 
Geschwindigkeiten der Elektronen berechneten WEBSTER, HANSEN und 
KIRKPATRICK (I65, 65) , nachdem OLLENDORFF und WENDT z bereits die 
Brennweiten magnetischer Linsen fiir diesen Fall angegeben batten. 

3. A n w e n d u n g  o p t i s c h e r  Methoden3o 

Es sind in der Zeit seit 1933 verschiedene Versuche unternommen 
worden, aus einfachen Linsenformeln, z. B. der Lochblendenformel yon 
DAVISSOSr u n d  CALBICK .~[-EO III, 3~, die optischen Bestimmungsstficke 
komplizierterer Linsen abzuleiten. Dieses Vorgehen ist besonders dann 
yon Nutzen, Wenn es gilt, Aussagen fiber eine dicke Linse zu machen, 
die nur aus zwei (oder zum mindesten sehr wenigen) wirksamen Teilen 
(Lochblendenlinsen) besteht. Wenn es sich um zwei dtinne Linsen handelt, 
die in einem Medium, z. B. Luft, im Abstand d voneinander auf gemein- 
samer Achse aufgestellt sind, so kennt man aus der Optik her die Formel 
i i i d 

7- = Y~ + Y~ 1~/2" In der Elektronenoptik ist die Bedingung, dab zu 

1 Dieses Ergebnis, das ffir die Immersionslinse bereits aus optischen 
Analogiebetrachtungen iolgt (vgl. Abb. 4), fanden MALOFF und EPSTEIN 
(XZ8) auf Grund numerischer Rechnungen (Konstruktion des Strahlenganges) 
auch ffir das Immersionsobjektiv. 

2 0 L L E N D O R F F ,  F .  n .  G .  W E N D T ;  Z .  Physik. 76, 655 (1932). 
3 Einer allgemeinen ~Jbersicht ist der Bericht yon HENRIOT (79) gewidmet. 
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beiden Seiten einer Linse dasselbe Medium, d.h.  gleicher Brechungs- 
index oder gleiches Potential herrscht, nur selten erftlllt. Fiir diesen 
allgemeinen Fall, dab zwei Linsen drei verschiedene Medien trennen, 
hat man in der Optik die Formeln zu benutzen 1 

[b : / lb /2b /k ;  [a = - - / ,a /~ ,~ /k  mit k = / l b  --/2~ - d ,  (14) 

wo der Index I oder 2 auf die erste oder zweite Linse, a oder b auf den 
Raum vor oder hinter der Linse hinweist. Die Formeln werden iiber- 
sichtlicher, obwohl sie an Symmetrie verlieren, wenn man z. 13. die 
Formel ftir/b in einer dem tiblichen Ausdruck ~hnlichen Gestalt schreibt : 

na 7Z /Z b 

~ 

A b b .  6. Z u s a m m e n g e s e t z t e s  S y s t e m .  

I n I I d 
1-7 = nb lib + /~b l~b l~b " 

Dabei sind die Brechungsindizes der Reihe 
nach mit n~,, n,  nb bezeichnet (Abb. 6). 

Die Forrneln (14) sind ohne weiteres 
auf die Elektronenoptik iibertragbar, wenn 
es sich um die Zusammensetzung zweier 
diinner Immersionslinsen, die in einem 
grSBeren Abstand d voneinander ange- 
bracht sind, handelt (74)- Ein solches 
System w~tre eine Einzellinse, bei der 

die mittlere Elektrode als Zylinder, die ~ul3eren Elektroden als Blenden 
ausgebildet sind, deren Durchmesser und Entfernung von dem Zylinder 
klein ist gegen die Zylinderl~nge. Man h{ttte dann die Brennweiten [!b 
und ]2b aus (9) zu berechnen und erh~tlt ftir die Brennweite [ b d e r  
EinzeUinse eine Formel, die gegentiber der f i i r  dfinne Linsen gttltigen 
Formel (12) insofern verbessert ist, als sie die Entfernung d der beiden 
Linsen L 1 und L2 berticksichtigt. Ffir die Entfernung d ist die Differenz 
der auf die beiden (als diinn betrachteten) Linsen bezogenen mittleren 
Hauptpunktkoordinaten (Differenz der Werte yon Zns)  einzusetzen. 
Unter der Annahme einer um z = 0 symmetrischen Anordnung wird 
niimlich nach (12) 

0o 

I 3 f ~ ' ~ -  
1~ = - s - J - ~  a z, 

0 

w~thrend nach (14) und (9) 
co co 

!b j2V~Ta £ #' a ,  
0 0 

wird2; nx und na stehen als Abkiirzung ffir die Breehungsindizes im 
Innern und im huBeren der Einzeltinse (n a = %-----nb; n~ = n in  der 

1 Vgl. z. B. M. BORN: Optik. § 24 . Berlin 1933- 
Man beachte, dab die untere Integrationsgrenze o und nicht - -  oa ist. 



Geometrische Elektronenoptik. 377 

obigen Bezeichnungsweise), mit  den entsprechenden Potentialen h~ingen 
d i e  Brechungsindizes bekanntlich gem~il3 n -- 1 ~ zusammen. 

Will man  dagegen die Formeln (14) dazu verwenden, um eine Immer-  
sionslinse aus zwei Lochblendenlinsen L 1 und L2 zusammenzusetzen,  
so st613t man  auf Schwierigkeiten, da zwischen den beiden Lochblenden- 
linsen kein konstantes Potential  herrscht. Man gelangt aber zu wider- 
spruchsfreien Ergebnissen, wenn man annimmt,  dab zwar die Linsen 
unmit te lbar  aneinander angrenzen ~, dab aber die durch ihre Haup t -  
punkte  bestimmte Gr6i3e d gleieh dem Blendenabstand sei (74). Ffihrt  
man  die beschriebene Rechnung aus, indem man die Trennstelle in die 

h i (~a + ~bb) Mitte zwischen die Linsen legt, also n 2 = I 2 (n~ + n~,), d .  . • = 2 

setzt, so erh~ilt man die [yon HENNEBERG (74) nicht explizit angegebene] 
Formel  ffir die Brennweite und den Haup tpunk t  einer Immersionstinse 
(Haup tpunk t  relativ zur Linsenmitte)~: 

1%-=:,~-~-i/--g2 i ~" ~ .0, 
d( S ~, ) 

Z H b = -  4- 1 . O h  
3 ~ - -  ~a 

o, 
WO 

und 

Oh = 3 

ist. Dabei liegt O! zwischen o,9o (ffir ~ / ~ # b =  0 oder oo) und z (ffir 
~ / ~ b  = I), Oh zwischen o,78 und I. Die gleichen Ausdrticke, wobei 
nur  01 und Oh gleich I zu setzen sind, erhfdt man,  wenn man  nach Rech- 
nungen yon HENNEBERG und RECI<NAGEL die Elekt ronenbahnen in 
einem homogenen Feld [dem Feld ( ~ b - - ~ a ) / d  zwischen den Linsen] 
wirklich ausrechnet und an den Enden die durch die Inhomogeni t~ten 
des Feldes bedingte Linsenwirkung nach der Formel  yon  DaVlSSON 

1 Als Grenzstelle kann man enb,veder den Mittelpunkt oder sonst irgend- 
einen Punkt  zwischen beiden Linsen annehmen. 

BENICAM (xe) und BEDI~ORD (7) haben ~hnliche Formeln ftir die Brenn- 

weite abgeleitet. Ersterer hat  jedoch in (14) den Faktor  n bei i 

gelassen, letzterer das Glied , d hat  m. a. W. die Ver~nderung des Achsen- 
h b h b "  

abstandes r zwischen den beiden Linsen vernachl~ssigt. Das macht, wie 
auch SCHERZER in einem anderen Fall zeigte [Z. Physik. 80, 193 (1933)] einen 

Faktor __3 im Ergebnis aus. 
2 
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und CALBICK berficksichtigt. Obwohl diese Ableitung etwas mfihsamer 
als die nach den optischen Formeln (14) erscheint, gibt sie doch das ein- 
fachere Ergebnis (01 = Oh = I); hinsichtlich der Gfite sind aber beide 
Verfahren gleich zu werten. 

Das gleiche Verfahren kann man auch zur Berechnung komplizierterer 
Linsen benutzen. Dabei wird man oft nicht ohne Kenntnis des Potential- 
verlaufs auf der Achse auskommen, der bei der soeben gegebenen Ab- 
leitung nicht ben6tigt wurde. Als Beispiel diene die symmetrische 
Einzellinse, deren Achsenpotential dutch den folgenden aus geraden 

Stficken bestehenden Verlauf ersetzt gedacht sei: q5 = q~ for I z ] > -~- l + d 

(auBerhalb der Linse), #----#~ for Izl < ~-/ (Gebiet der Mittelelektrode) • 

die feldfreien Innen- und AuBengebiete werden dutch je ein Gebiet 

l < [z I < 2 + d mit dem Feld (~A--~1)/d getrennt. Man erh~tlt 

for die Linsenkonstanten die Ausdriicke 

I I 3 I (2 +a)  a2 [ 3 I (2 + 0 ) 0  2] 
lb  1~ - -  8 d ( I+a )  3 2+30---8--2-  ' 

z n b ~ _ _ z n a = d +  ~ (i +a)  ~ 32d+4(4 - -a2 )  l 
2 + a  8 ( 2 + 3 a )  d - - 3 ( 2 + a ) a 2 l  

mit o =  ]/~A-A/qS~--I. 

Die angegebenen Formeln werden for den Fall, dab man mit der An- 
n~herung des Potentials ohne das Mittelstfick # ---- ~bx auskommen kann, 
wesentlich einfacher, wie man sich leicht fiberzeugt, indem man l-~-o 
setzt. Auch for den Fall der schwachen Linse (kleines a) lassen sich die 
Formeln betr~chtlich vereinfachen; wie es sein muB, wird dann 
I//b ~ 3 a2/2 d und znb ~ o. 

Auf dem Wege fiber die entsprechenden optischen Formeln hat te  
auch PICHT seine Formeln for die Elektronenlinse abgeleitet und in 
I. N~herung (d. h. unter Vernachl~ssigung der Abst~nde d der brechenden 
Fl~tchen voneinander) fOr die Brennweite erhalten: 

~ "%~ v'~ ~",/~. 
fb = ~ - f h - = f  ]//-~-- 4 ~ 

h 

BOUWERS (x8) hat nun, allerdings in vfillkorlicher Weise, versucht, 
die ,,unbequemen" Faktoren 1/~-~ zu unterdrficken, also die Formel 
for die Zusammensetzung optischer EinzeI~nsen anzuwen&n~. Er 
erh~tlt 

co 

7 =  ~ =  4S-a-dz=~J -#~z" 
h - - o 0  - - ¢ o  

1 Seine Rechnungen beziehen sich eigentlich auf Zylinderlinsen, k6nnen 
aber, wie bereits erw~hnt, sofort auf rotationssymmetrische Linsen fiber- 
tragen werden. 
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mithin eine gegenfiber (8) um den Faktor  4/3 gr613ere Brechkraft. Obwohl 
diese Ableitung theoretisch nicht zu rechtfertigen ist, liefert sie zum 
mindesten in dem Fall der yon JOHANNSON und SCHERZER untersuchten 
Einzellinse 1 bessere Ergebnisse als die anderen Formeln erster N~herung. 
Da man diese ~bereinstimmung als Zufall anzusehen hat, k6nnen wir 
der Formel yon BOUWERS nur geringen Wert beimessen ~. 

4- A n a l y t i s c h  a u s w e r t b a r e  L i n s e n f o r m e l n .  

Voraussetzung ffir die analytische Darstellung des Strahlenganges -- 
oder mindestens des gen~herten Strahlengangs ein einer dfinnen Linse, 
wie sie durch die NAherungen 
ro + r 1, ro + rl + r ~ usw. 
nach G1. (3)erreicht wird - -  
ist die M6glichkeit, das Po- 
tential analytisch darzustel- 
len. Solche M6glichkeiten 
sind im Gebiet der elektri- 
schen Linse nicht sehr zahl- 
reich. Das Potentialfeld der 
einfachsten Linse, der Loch- 
blende, mit  ein- oder beider- 
seitig sich anschlie/3endem 
Feld ist frfihzeitig berechnet 
und dargestellt worden 3. 

Den Modellen elektri- 
scher Linsen lEO I I I ,  3, 5, 8 ; 
Anhang m] wurden von 

/ 

Abb. 7. Potentialfeld yon Draht und konzentrischem 
gesehlitzten Zylinder. 

BRI)CHE und RECKNAGEL Modelle magnetischer Linsen an die Seite 
gestellt (35). Auch auf Modelle fiir zeitlich ver~nderliche Felder, die 
zuerst HUDEC (92) erw~hnt hatte, sind BR/JCHE und RECKNAGEL n/iher 
eingegangen (35). 

Die einfachste Einzellinse ist der aufgeladene Kreisring. Zahlenwerte 
und Zeichnungen fiber den Veriatff des Feldes eines solchen Ringes sind 
bei TALLQVlST (I6o) zusammengestellt. 

Das Potentialfeld eines Drahtes und eines konzentrischen mit  einem 
Schlitz versehenen Zylinders, das der yon DAVlSSON und CALBICK be- 
nutzten Anordnung entspricht 4, wurde yon FRY (57) berechnet. Fiir 
den Fall einer Zerstreuungslinse zeichnete er das Potentialfeld (Abb. 7). 

:t JOHANNSOlq, H .  u. O. SCHERZER: Z. P h y s i k .  80, 183 (1933)- 
Bei BOIYWERS finder sich weiterhin eine halbempirische Brennweiten- 

formel ffir die Einzellinse, die ebenfalls zu recht guter 13bereinstimmung 
ffihrt. 

3 Vgl. IF. OLLENDORFF: Potentialfelder der Elektrotechnik. Berlin: 
Julius Springer 1932, sowie die Arbeiten yon FRY, GLASER und HENNEBERG 
(57, 75, 60). 

4 Vgt. die schematische Zeichnung in EEO III ,  3 ; Abb. 68]. 
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Die Elektronenbahnen in konzentrischen Zylindern wurden im Hin-  
blick auf Abbildungsfragen yon SEEMANN (Z52) berechnet. 

Ffir eine Reihe yon Linsen, unter denen sich auch die Immersions-  
linse befindet, l~Bt sich das Potential exakt angeben. Es sind dies die 
Linsen, die aus Zylindern gleichen Durchmessers auf verschiedenem 
Potential bestehen. 

Das Potentialfeld einer solchen Immersionslinse wurde zuerst du tch  
Messungen im elektrolytischen Trog ermittelt (36, Io i ) .  Eine empirische 
Formel wurde yon KIRKPATRICK und BECKERLEY (IOZ), eine exakte  
Formel yon WEBSTER und HANSEN (65) angegeben. RECKNAGEL be- 
rechnete das Potential einer entsprechend aus mehreren Zylindern ge- 
bauten Linse. 

Diese Formeln lassen sich, worauf wir bier nut  hinweisen k6nnen, 
znr analytischen Bestimmung der Brennweite einer Immersions- oder  
Einzellinse ffir den Fall hoher Energie der einfallenden Elektronen 
benutzen (65). 

Vorteilhafter hinsichtlich der analytischen Auswertbarkeit sind die 
Formeln ffir magnetische Linsen. Das rfihrt daher, dab das Magnetfeld 
des Kreisstromes, welches sich auf der Achse als elementare Funkt ion  
hinschreiben l~Bt, bereits den einzigen Typ der einfachen magnetischen 
Linse darstellt und dab sich aus ihm die Felder von (ungekapselten) 
Spulen, ebenfalls auf analytischem Wege, herleiten lassen (55). Das  
exakte Potential im ganzen Raum ffihrt allerdings auch beim Kreis-  
strom bereits auf elliptische Integrale; aber dessen Kenntnis ist selbst 
ffir die Fehlertheofie nicht notwendig, da auch hier Reihenentwicklungen 
fiir ldeine Achsenabst/inde ausreichen. 

Wir wollen hier fiber das magnetische Feld eines Kreisstromes be- 
richten. Das magnetische Feld auf dhr Achse eines Kreisstromes ha t  
bekanntlich die Form 

2~Jro  
H (z) - -  z~)~,, (r~ + 

wo r o d e r  Radius des Kreises und J der Spulenstrom ist 1. Die Be- 
wegungsgleichung (I) nimmt dabei die Form an 

d~ r ~2 e j2 
dz  ~ + 2 m¢o (to+z2) 3 r = ° "  (I5) 

Diese Gleichung 1/tilt sich wieder nach dem durch G1. (3) beschriebenen 
Verfahren 16sen, wobei es jedoch zweckm/iBig ist, die Brennpunkte  
dutch den Verlauf eines Parallelstrahles, die Hauptpunkte  durch den 
Verlauf eines Mittelstrahles festzulegen. Fiihrt man dieses Verfahren 
durch, so erhglt man zun/ichst ftir einen bei z- - - - - -s  und z ~ - +  s 

1 Verwendet werden wie in [EO] abs. elektromagnetische Einheiten, in 
denen ~ H d s  = 4z, J ist. 
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abgeschni t tenen Kreiss t rom 1 
s r 0 2 s r~] I I 3"~2 ed2 . ! ( a r c t g  s ~_ + s2) *]  , 

ZHb = - - Z 1 4 a  ~ - - -  16 mq~o "r° a rc tg  + s r ° ( s ~ - - r g )  
(s~ + r~)~ ' 

~2 e d '  . r o ( a r c t g ~ o  + S r o ( S ~ - - r ~ )  ) 
h = z H b - -  ZH~ = - -  ~ -  m ~o (s~ + r~) ~ " 

Die Bilddrehung ~ ist dabei  gegeben durch 

~-~ l// 2e ~ d  s 
V } m q~o ~/ro + s ~ 

Geht  m a n  zu dem Grenzfall s-+ co (volles Feld des Kreiss t romes)  fiber, 
was  fiir grol3e Gegenstands-  und Bildweiten er laubt  ist, s o  n e h m e n  die 
Gleichungen die folgende einfache F o r m  an 

i - -  I ~- -3  na e d  2 I a ~ e d  ~ 
]b /a 16 mq3o r o ' Z H b ~ - - - Z n a - -  32 m ¢ o  r ° '  

V = " ~ J .  

Die Haup tebenen  der Kreisstromlinse liegen also, in l~bere ins t immung 
mi t  den Exper imenten  von 
RUSKA ( I43)  an gekapselten 
Spulen, fiberschlagen. Dieses 
Ergebnis  ist verst~indlich, 
wenn m a n  bedenkt ,  dal3 nach 
(15) die Bewegung yon pefi- 
odischem T y p  (Sinus l) ist, die 
Bahn  eines durch die Linsen- 
mi t t e  gehenden Elektrons also 

& 

Abb. 8 a und b. Relative Lage der Hauptpunkte. a bei der 
magnetischen Linse; b bei einer optisehen Linse. 

etwa so aussieht, wie es in Abb. 8 a dargestell t  ist. Bei der gew6hnlichen 
symmetr i schen  Glaslinse liegen hingegen die Verh~ltnisse gerade  umge-  
kehr t  (Abb. 8b). 

5. F e h l e r t h e o r i e .  

Wie in der Optik ist in der Elek t ronenopt ik  e i n  Linsenfehler vo r  den 
fibrigen ausgezeichnet,  der chromat ische Fehler.  Da  er sich auch  im 
Strahlenver lauf  gem~il3 der GAossschen Dioptr ik  bemerkba r  m a c h t ,  ist 
seine Beseit igung von grol3er Wictltigkeit.  Daher  ist seine Behandlung  ge- 
t r enn t  von den fibrigen Linsenfehlern gerechtfert igt ,  und  es sollen in a) der 
chromatische,  in b) die fibrigen (geometrischen) Fehler  behandel t  werden.  

1 Die Brennweitenformel wurde bereits yon RusKA (I43) und HENRIOT 
(79) angegeben. - -  Die Ergebnisse stehen, wie wit hier im Einvernehmen mit  
den Herren WALLAUSCHEK und BERGMANN feststeUen k6nnen, im Wider- 
spruch zu denen ibxer Arbeit (164). Ihre L6sung der G1. (I5) ist eine ReiJaen- 
entwicklung, die zwar fiberall, aber gerade Jm Nullpunkt nicht, absolut 
konvergiert.  Ihre Schlu/3folgerung, dab das magnetische Feld eines Kreis- 
stromes als NAherung ffir eine magnetische Linse nicht zu gebrauchen sei, 
ist dailer nicht stichJaaltig. 



382 E. BR/JCHE und \V. HENNEBERG: 

a) Der chromatische Fehler. Sowohl theoretisch als auch experimentell  
ist man fifth auf den chromatischen Fehler von Elektronenlinsen auf- 
merksam geworden. So stellten HENNEBERG und RECKNAGEL (77), die 
die chromatischen Fehler der gebr~uchlichsten Bildwandler [II, 41 unter-  
suchten, die ~berlegenheit der kurze Elektronenlinsen benutzenden An- 
ordnungen gegenfiber denen mit homogenen Feldern lest. 

Versuche zur Herstellung achromatischer Linsen sind zu wiederholten 
Malen unternommen worden. So finden wir zwei Vorschl~ge yon 
v. ARDENNE ~EO II I ,  111, die sich jedoch leider als gegenstandslos er- 
wiesen (26, 5). Zwar wurde von HENNEBERG (73), vgl. lEO I I I ,  I I1,  
eine Anordnung angegeben, die ffir Elektronen verschiedener Geschwin- 

m 

2~ 

t ~ 
A b b .  9- S c h e m a  z u r  E r z i e l u n g  c h r o m a t i s c h  

k o r r i g i e r t e r  A b b i l d u n g s s y s t e m e .  

digkeit gleiche Brennweiten liefert 
(die Lage der Brennpunkte wurde 
gar nicht untersucht), iedoch konnte  
SCHERZER 1 zeigen, dab es eine chro- 
matisch korrigierte Elektronenlinse 
oder Linsenkombination (gleiche 
Brennpunkte und Hauptpunkte  ffir 
Strahlen verschiedener Geschwin- 
digkeit) nicht gibt. 

Beschr~inkt man sich ied°ch nicht 
auf Linsen, sondern n immt auch 
Elektronenspiegel hinzu, so lassen 
sictl nach I-IENNEBERG und RECK- 

NAGEL chromatisch korrigierte Systeme angeben, wie w i r e s  an H a n d  
von Abb. 9 ffir einen besonders einfachen Fall erlAutern wollen. Es sol] 
die yon einem Punkt  ansgehende inhomogene Elektronenstrahlung 
parallel gemacht werden. Wie in der Optik beschr~nken wir uns auf 
die Betrachtung zweier Geschwindigkeiten, lassen also die etwa fibrig- 
bleibenden Abweichungen, das sekund~re Spektrum, auiser acht. Der  
emittierende Punkt  ist P. Bringen wir jetzt in der N~he der Quelle 
einen Spiegel S an, den wit idealisiert als begrenztes homogenes Feld 
annehmen woUen, so wird ein (stark ausgezogener) Strahl hoher Ge- 
schwindigkeit tief in den Spiegel eindringen, ein (schwach gezeichneter) 
Strahl niedriger Geschwindigkeit weniger tier. Der erste Strahl scheint 
daher nach Verlassen des Spiegels von einem virtuellen Punkt  P ' ,  der 
zweite von P "  herzukomlnen ~. Da nun bei einer Elektronenlinse die 
Brennweite mit  der Geschwindigkeit der Elektronen zunimmt, kann  
man eine Linse E so anbringen, daiS ihre Brennpunkte ffir die betrachteten 

1 Nach freundlicher Mi~eilung; die Arbeit erscheint in der Z. Physik. 
Zum Beweise machte SCHERZER YOn der Substitution (5) Gebrauch. 

9 Hier macht sich also ein grundlegender Unterschied zwischen Licht- 
und Elektronenoptik bemerkbar: In der Lichtoptik fallen alle Punkte -P', 
P "  zusammen. Die Achromasie der Spiegel wird in der Optik daher zur 
Herstellung achromatischer Abbildungssysteme, die dolt ohne Linsen arbeiten, 
benutzt (Spiegelfernrohr). 
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Geschwindigkeiten mit den Punkten P' und P" zusammenfallen. Die 
Strahlen verlassen daher die Linse als Parallelstrahlen. 

Diese M6glichkeit der chromatischen Korrektion beruht darauf, dab 
sich die Farbabweichung des Spiegels infolge der Umkehr des Strahlen- 
ganges gegen die der Linse aufhebt. Man k6nnte auch sagen, dab Spiegel 
die F/ihigkeit haben; schnelle Teilchen st/irker zu beeinflussen als lang- 
same, da erstere tiefer eindringen, also im ganzen einer gr6Beren Kraft  
ausgesetzt sind als letztere. 

b) Die geometrischen Linsen/ehler. Die Theorie der Bildfehler beim 
Elektronenmikroskop hat, wie in der Optik, zwei Aufgaben zu erffillen: 
Die erste ist die, die Fehler vorgegebener Systeme zu erkennen und zu 
berechnen, die zweite besteht darin, diese Berechnungen umgekehrt zur 
Auffindung von Systemen zu benutzen, bei denen gewisse Fehler v6ttig 
oder soweit wie m6glich beseitigt sind. 

Zur Behandlung der ersten Aufgabe kann man von den Bewegungs- 
gleichungen der Elektronen ausgehen, wobei man nur die ffir den GAuss- 
schen Strahlengang gfiltigen N/iherungsgleichungen (I) und (2) durch 
die strenge Gleichung zu ersetzen hat 1. Dieser Weg ist yon SCHERZER 
eingeleitet worden ~EO III,  21]. 

Von einem anderen Gesichtspunkt ist GLASER (6I) ausgegangen. Er  
macht yon der Tatsache Gebrauch, dab man fiir jedes elektronenoptische 
Feld einen elektronenoptischen Brechungsindex angeben kann, der so 
beschaffen ist, dab ein Lichtstrahl in einem Medium mit dem Brechungs- 
index /z in gleicher Weise verl/iuft wie der Elektronenstrahl in dem 
F d d  EEO III, 14]. Durch die Angabe des Brechungsindex/z ist die 
Aufgabe auf das entsprechende optische Problem zurtickgeffihrt. 

GI_aSER ging zur Berechnung der Bildfehler so vor, dab er sich der 
SEIDEzschen Koordinaten und des SEIDELschen Eikonals bediente z. Da 
jedoch eine ausfiihrliche Wiedergabe seiner Ableitung den Rahmen dieses 
Berichtes sprengen, eine gedr~ngte Beschr6ibung nur dem mit der Optik 
vertrauten Leser verst/indlich sein wfirde, woL!en wit lediglich das Er- 
gebnis hinschreiben und sogleich die Diskussion beginnen. Das fiir die 
Bildfehler dritter Ordnung maBgebliche SEIDELsche Eikonal S 4 hat die 
Form 

S~=--'4 R2--Be2--Cu~--D Ro--ER~ +FQ~ } 
4 4 2 (16) 

+ Go0Rt---2 G o i ~  + GuO~- 

Die Ver~nderlichen R, Q, ~, 2 hi~ngen mit den SEIDELschen Koordinaten 
zusammen durch 

R = Xo + yoL = x0 + y0 
= x 0 n l  + 

In dieser Gleichung braucht man natiirlich auch nur die Glieder der- 
jenigen Gr6tlenordnung mitzunehmen, die der Gr6Benordnung der zu unter- 
suchenden Fehler entspricht. 

2 Vgl. z. t3. M. BORN: Optik, § 29. Berlin I933. 
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Die SEIDELschen Koordinaten x 0 Yo und x 1 Yl bezeichnen dabei zu- 
geordnete Punkte in der Gegenstands- und Bildebene, w/ihrend ~o 7o ~: ~1 
sich auf Eintritts- und Austrittspupille beziehen. Dabei  sind, und das 
ist der Vorzug der SEIDELschen Koordinaten, die L~ngeneinheiten in 
diesen Ebenen so gew~hlt, dab ffir den GAussschen Strahlengang 

xl : x0 Y: = Y0 ~1 = ~0 ~h = 7o 
ist x. Die Gr6(3en 

A x =  x x - - x o ,  A y =  Y : - - Y o  

geben also die Abweichung yore GAussschen Strahlengang, d .h .  die 

t 

I 

Bildfehler, an. Man ge- 
winnt sie aus S~: 

0 S 4 
A x =  a~l  ' 

0 S 4 
A y =  O~ 1 . 

Wir wenden uns nun 
der Diskussion yon (16) 

a b zuo Ein Vergleich mit  der 
Abb. xoa und b. Verzeichnung: G1. (x7c(); Bild eines 

Koordinatensystems. entsprechenden optischen 
a anisotrop (Zerdrehung), Goo = - -o ,o25 ;  bisotrop, E = - - o , o 2 5 .  Formel 2 zeigt, dab auBer 

den bekannten, durch B, 
C, D, E, F gekennzeichneten Fehlern drei weitere durch Go0 G0: G n be- 
stimmte Fehler hinzukommen. Die y o n  GLASER durchgeftihrte Berechnung 

, 0  o :[ ,_ 
o'=I,5 -I  ~=i -1 (r=~ 

a b 
Abb. xxa und b. Sph~rische Aberration: (3L (x7fl); Zerstreuungskreise der Punkte x= i und x = 2, 

y = o ffir verschiedene a. 
a anisotrop, 2 G0~ = o,x; b isotrop, B = o,L 

der Koeffizienten A bis G zeigt, dal3 die drei G durch das Magnetfeld, 
n~mlich durch die von ihm hervorgerufene Drehung des Strahlenganges, 
bedingt sind. 

Die erstgenannten Fehler - -  es handelt sich um sph:irische Aberration 
(B), Astigmatismus und Bildw61bung (C, D), Verzeichnung (E) und 
Koma (F) - -  bieten nichts grunds~ttzlich Neues gegentiber der Licht- 
optik. Das zeigt auch eine Experimentaluntersuchung von DIELS und 
KNOLL, welche die entsprechenden Fehler miteinander verglichen und, 
wie zu erwarten, keine Unterschiede fanden (43). Die nur bei Wor- 

1 Im Falle eines Magneffetdes ist also das System x: y: gegen das System 

xo Yo um den Winkel ~ F 8 m J f ~  gedreht. 

2 BOR~:  a . a . O . ,  G1. (3). 
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handensein eines Magnetfeldes auftretenden Fehler (Goo, G0~, Gll) stellen 
jedoch eine Erweiterung der frt~her bekannten optischen Fehler dar; 
gleichzeitig sind durch (16) bereits, wie GLASER zeigte (6I), alle Ab- 
bildungsfehler eines beliebigen inhomogenen anisotropen, rotations- 
symmetrischen Mediums erfaBt. 

In den Abb. IO, II ,  12 sind in a die drei durch Go0, G01, Gll bedingten 
Fehler den durch E, B und F bedingten Fehlern in b gegeniibergestellt. 
Die einzelnen Fehler driicken sich ffir einen Punkt x0, Y0 = o so aus: 

(~) 
(~) 

3 A x  = --ExSo A y = - -  Goo x o 

A r  = 2]G01[x~cr A r  = I B [ o  a 

A r  = }Gll  xoj a ~ A r  = :F  Xo]a 2 

A y , ,  = 2 G l l  x o a  2 A xm = - -  2 F  x o~2, 
y 

2 

(i7> 

¢ 

- 2  - ; '  
I 0 " -  I - ~  

o.- 1 , 5 ~  

A b b .  x 2 a  u n d  b.  K o m a :  

9 / 
I 2 x --2 

G l . ( x 7  ~'). Z e r s t r e u u n g s k r e i s e  d e r  P u n k t e  x = - -  I u n d  x = + 2, y = o bei  
ve r s ch i edenen  a .  

a a n i s o t r o p ,  G n = o ,x ;  b i s o t r o p ,  F = o , I .  

wobei A r der Radius des Zerstreuungskreises ist, der hei einer Blenden- 
6ffnung ~r auftritt; A x,~ oder A Ym gibt die Verschiebung seines Mittel- 
punktes in der x- oder y-Richtung an. Diese Analogie hat GLASE~ ver- 
anlaBt, fiir Goo, Go1, G l l  die Namen anisotrope ¥erzeichnung (Zerdrehung), 
anisotrope sph~rische Aberration und anisotrope Korea vorzuschlagen. 
Andererseits zeigen die Formeln und Abbildungen die charakteristischen 
Unterschiede: W~ihrend Verzeichnung [G1. (I7~), Abb. IO] und Korea 
[G1. (I7V), Abb. 12] Fehler sind, die Abweichungen in Richtung des 
dutch den Punkt gehenden Radiusvektors bedingen, verursachen die 
entsprechenden anisotropen Fehler Verdrehungen. Daher werden z.B.  
in Abb. IO durch die Verzeichnung Kreuze in Kreuze, Kreise in gr6Bere 
Kreise verzerrt, dagegen bei der anisotropen Verzeichnung Kreise in 
Kreise, Kreuze in gekreuzte Parabeln 3. Ordnung. Diese Erscheinung 
Iegt den Namen Zerdrehungsfehler lEO III, 211 nahe. 

Auch bei der sph/irischen Aberration [G1. (17//), Abb. I11 zeigen sich 
Unterschiede: Die isotrope Aberration ist unabh~ngig vom Achsen- 
abstand des Bildpunktes und nur abh/ingig yon der Blenden6ffnung ~, 

E r g e b n i s s e  der exaktet~ N a t u r w i s s e n s e h a f t e n .  X V .  2 5 
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w~ihrend die anisotrope sph~irische Aberration quadratisch mit  dem 
Achsenabstand w~chst und in dieser Hinsicht der seitlichen sph~rischen 
Aberration, einem Fehler 5. Ordnung, analog ist. 

In Abb. 13 ist eine Aufnahme yon MAHL wiedergegeben, die in 
~3bereinstimmung mit Abb. Ioa  den Zerdrehungsfehler zeigt. Auch  
erkennt man die Wirkung der anisotropen sph~irischen Aberration, die 
nach G1. (I7/~) eine zunehmende Verschwommenheit der Kreiskonturen 
nach dem Rand des Bildes zu bewirkt. Alle anisotropen (durch die G 
bestimmten) Fehler kehren, wie auch die Bilddrehung, ihr Vorzeichen 

urn, wenn man die Richtung des Magnet-  
feldes umkehrt.  Dies wurde yon ~/fAHL 
ffir die Zerdrehung best~itigt, und der 
Drehsinn st immt mit  dem yon GLASE~ 
angegebenen fiberein. 

Die zweite der oben genannten 
Aufgaben, die Bestimmung einer Linse 
mit  m6glichst geringen Fehlern, ist yon 
SCHERZER (Z49)1 in Angriff genomrnen 
worden. E r  fragte nach einer kurzen 
schwachen elektrischen Einzellinse ge- 
ringster sph~irischer Aberration. In 

Abb. 13. Magnetisches Bild mit anisotropen tier Bildebene hat ein Strahl, der die 
F e h | e r n  ( Z e r d r e h u n g  und. sph~irische Abet- Linse im Abstand ~ yon der Achse 
r a t i o n ) ,  d e r  N o r d p o l  des  Magne t f e lde s  weis t  

nach hinten. (0ffnung derAperturblende) durchsetzt,  
bei Berficksichtigung der sph~irischen 

Aberration, wie sich aus den Bewegungsgleichungen ergibt [EO I I I ,  12] 
G1. (36), den Achsenabstand 

co 

f r b = - -  ~-~---~' ~06 ~ " ~ d z ,  (I8) 
- - ¢ o  

¢o 

wenn der Nullpunkt von z wieder so gelegt ist, dab f z ~ b ' 2 d z  = o 
- - co  

ist z. Die Aufgabe besteht also daAn, bei festgehattenen Werten yon 
Brennweite/ ,  Hauptebenenabstand [hi, Gegenstandsweite b und Blende a 
den Wert  von rb zu einem Minimum zu machen. Es handelt sich also 
um die Variationsaufgabe 

¢o 

I I ~* , t  

- - o o  

mit den Nebenbedingungen 
oo ¢o 

/ I-6 ~ ~ d z  = cx und ]h ] = . z ~ ~ ' 2 d z  = c2 ,  
- - ¢ o  - - 0 0  

1 Vortrag vor tier Jenaer Mathematischen Gesellschaft, Januar i936. 
•o ist, da nach Voraussetzung die Linse schwach sein soll, der Weft  

des Potentials innerhalb und aui3erhalb der Linse. 
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Die L6sung lautet 
q9 = q~0 (I + A e-  B ~,), (19) 

in der die Konstanten A und B so zu w~hlen sind, dab / und I hl die 
vorausgesetzten Werte haben. Es ist 

B =  3 
A = ± 4 "  J/27~1 ' 41hit" 

Die sph~rische Abweichung betr~gt dann 

15 a 3 b (20)  
rb = I6 Ih i : ]  2 " 

Unter  Benutzung der yon SCHERZER abge]eiteten Formel lEO I I I ,  I23 
G1. (14) kann man auch die Elektrodenform einer Linse mit  dem :Poten- 
tialverlauf (19) bestimmen. 

Wir haben im vorangehenden zwei Aufgaben der Fehlertheorie 
behandelt,  Bestimmung der Fehler vorgegebener Linsen und Best immung 
yon Linsen mit m6gliehst geringem Fehler. Die zugrunde liegenden 
Arbeiten haben sich verschiedener Verfahren bedient, die ]edoch zu 
den gleichen Ergebnissen ftihren 1. Welchem yon ihnen - -  Integrat ion 
der Bewegungsgleichungen oder E i k o n a l m e t h o d e -  man den Vorzug 
geben wird, das wird wohl nicht nur davon abh~tngen, wieweit die beiden 
Verfahren ausgebildet sind, sondern auch yon dem persSnlichen Ge- 
schmack des Einzelnen. 

I I .  E l e k t r o n e n o p t i s c h e  I n s t r u m e n t e n k u n d e .  

i. U b e r s i c h t  f iber  die  E l e k t r o n e n g e r ~ t e .  

Ffir die Elektronenger~tte sind eine Anzahl von Eigenschaften der 
Elektronenstrahlen yon Wichtigkeit, die die Lichtstrahlen nicht auf- 
weisen. Es sind das besonders: 

Ladungstransport. 
Trdgheitsfreie Intensitdtsdnderung der Strahlung. 
Trdgheits/reie Richtungsdnderung. 
Rdumlich stetige Beeinfluflbarkeit des StrahlengangesL 

Die ersten beiden Eigenschaften sind grundlegend ffir die Elektronen- 
r6hre, die letzten beiden ftir die Elektronenstrahlr6hre (BRAul~sche R6hre). 

Denken wir uns in die Mitte unserer Zusammenstellung nun noch 
,,quasioptisches Verhalten" geschrieben als diejenige Eigenschaft des 
Elektronenstrahlenganges, die er mit  der Lichtoptik gemeinsam hat, 
und die die elektronenoptischen Ger~te, wie das Elektronenmikroskop, 
erm6glicht hat. Dann erhalten wir eine Einteilung der Elektronenger~tte 

x Nach freundlicher Mitteilung von Herrn O. SCHERZER. 
Die rAumlich stetige Beeinftui3barkeit gibt z. B. der BRAUNschen RShre 

ihre groBe Bedeutung. WAhrend ein gew6hnliches elektrisches Mel3instrument 
nur die Anzeige l~ngs einer Skala erlaubt, bedeutet die Bewegung des Leucht- 
fleckes auf der Schirmfl~che eine zweidimensionale Anzeige, die damit 
prinzipiell der Skalenanzeige fiberlegen ist. 

25* 
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in drei grofle ineinander iibergehende Gruppen, in ,,Intensitdts"-, ,,Ab- 
bildungs"- und ,,Zeigergerdte". 

Bei den Intemitfitsger~ten spielt die Elektronenoptik nur eine unter- 
geordnete Rolle, da hier gute Elektronenobj ektive nicht die Voraussetzung 
fiir das Arbeiten der R6hren sind. Nattirlich werden abet auch hier die 
Elektronen in den Feldern, die sich an den Netzdr~hten der Steuer- 
gitter ausbilden, so beeinflul3t, dab elektronenoptische Effekte auftreten 
und man wird durch Beachtung dieser Effekte besondere Wirkungen 
erzielen k6nnen. 

Alle elektronenoptischell Zeigergerdte sind tetzthin BRAUNsche R6hren, 
m6gen sie Ablenkplatten zur Analyse eines Spannungsvorganges be- 
sitzen (Oszillograph), oder m6ge die Beeinflussung des Strahles durch 
ein ausgedehntes Magnetfeld zu den erwtinschten Angaben fiihren 
(ElektronenstrahlkompaB, Feldmessllng). - -  Verlangt wird ein Elek- 
tronenobjektiv, das etwa im Verh~iltnis I : I  abbildet und dabei m6glichst 
gedr~ingt gebaut ist, damit der ,,Zeiger" m6glichst lang sein kann. Auf 
einen grol3en scharfen Bildbereich kommt es dabei nicht an, vielmehr 
gentigt es, dab der kleine Leuchtfleck scharf ist und es auch bleibt, 
wenn tier Strahl als Ganzes zum Schirmrand abgelenkt wird. 

Bei den Abbildungsgerdten werden naturgem~B die h6chsten elek- 
tronenoptischen Anfordemngen gestellt. Es soll ein Bild des abzubil- 
denden Gegenstandes erzeugt werden, das auf dem Bildschirm bis zum 
Rande scharf ist. Dabei werden verschiedene Vergr6Berungen verlangt, 
beim Elektronenmikroskop [II, 3] meist hohe Vergr6t3erung, beim ,,Bild- 
wandler" [II, 4] Abbildung in etwa nattirlicher Gr6Be. 

Trotz gleicher Vergr6Berung bei den Objektiven von BI~AON- 
scher R6hre und Bildwandler sind die sonstigen Anforderungen recht 
verschieden. Beim Bildwandler kommt es meist nicht auf ge- 
dr~ingten Bau des Objektives an, dafiir wird gefordert, dab ein gro~er 
Gegenstandsbereich abgebildet wird. Der Bildwandler verlangt daher 
ein Weitwinkelobjektiv, die BRAUNsche R6hre eine dem Teleobjektiv 
entsprechende Anordnung. Dieser Unterschied pr~igt sich in den be- 
nutzten Systemen deutlich aus (Abb. 14). 

Im folgenden wollen wir nun nactl einem l)berbLick iiber die Ele- 
mente des Strahlenganges uns sogleich der Betrachtung der Abbildungs- 
ger~ite als der elektronenoptisch interessantesten Gruppe der Elektronen- 
ger~ite zuwenden. Hinsichtlich der iibrigen Ger~ite mug der Leser auf die 
Originalliteratllr verwiesen werden. Bei der BRAuNschen R6hre seien 
die Arbeiten von 1VIALSCH und BECI<ER (120), MALSCH (II9), MALSCtt 
und WESTERMANN (12I, I22), WESTERMANN (167, I68), V. ARDENNE (4), 
JOHANNSON (94), BRfJCHE und SCHAFFERNICHT (36), sowie BR/JCHE (24) 
hervorgehoben. Die Elektronenr6hre studierten KNOLL und SCHLOEMILCH 
(109), KNOLL (107), ROTI-IE und KLEEN (I41a) sowie KLEEN und 
ROTHE (10Ia). Der R6ntgenr6hre widmeten DOSSE (45) sowie DOSSE 
und KNOLL (46) besondere Betrachtungen, w~ihrend sich MATTAUCH 



Geometrische Elektronenoptik. 389 

und HERZOG (I32) mit einem neuen Massenspektrographen, KLEMPERER 
(I02) rnit einem Spektralapparat zu fl-Strahlanalyse und F0~I~ER (58) 
mit einem elektronenoptischen Nullinstrument zur Spannungsmessung 
beschMtigten. Eine Gruppe neuer Elektronenger~ite, die Vervielfacher, 
ist noch zu erw~ihnen, bei denen die Elektronenoptik ebenfalls eine 
gewisse Rolle spielt. Es sind die statischen Vervielfacher yon ZWORYKIN 
(I72) und die dynamischen von lq'ARNSWORTH (52) ZU unterscheiden. 

~ ~ I ~ _  
~'1 1 

a 1096 van derMa-i 
Mm~rlfeld~drke 

Abb. I4. Elektronenoptische Abbildungsobjektive ftir Abbildung in natfarlicher Gr58e. 
a BRAUNsche ROhre, Teteoptik; b Bildwandler mit  magnetischer Linse, Weitwinkel. 

2. Die E l e m e n t e  des S t r a h l e n g a n g e s .  

Wenden wir uns nun den Objektiven und Elementen des elektronen- 
optischen Strahlenganges im einzelnen zu. 

Die magnetische EIeMronenlinse 1 (BoscH-Linse) ist yon RUSKA (i43) 
sehr griindlich untersucht und konstruktiv mit dem Ziele durchgebildet 
worden, eine m6glichst vielseitig verwendbare BuscH-Linse kleiner 
Brennweite zu erhalten 2. RUSKA w~ihlte eine gekapselte Doppelspule, 
bei der sich verschiedene Polschuhe einschrauben liel3en. Die Linse war 
mit Wasserktihlung versehen und reichte fin Gegensatz zu den bis- 
herigen Spulen mit ihren Polschuhen sehr nahe an den Gegenstand 
heran. Zur ErhShung der Bildgiite waren zwischen den Polschuhen 
Messingblenden angeordnet, die die Randstrahlen abblendeten. RUSKA 
mai3 Brennweiten bis zu minimal 3 mm ffir 4o-kV-Elektronen. Er 
erreichte nach Abblendung der Magnetlinse Aperturen in der GrSi3en- 
ordnung o,o2. Wegen der Ver~inderung der Feldform mit der Spulen- 

1 i3ber die Herstellung homogener Magnetfelder berichtete FANSELAU (48) 
und in jiingster Zeit McKEEHAN (IZ3). Beide gingen so vor, dab sie rech- 
nerisch eine m6glichst giinstige Kombination yon Kreisstr6men ermittelten. 

2 DaB bis zu dieser Arbeit RUSKAS quantitative, experimentelle Unter- 
suchungen tiber die elektronenoptischen Eigenschaften magnetischer Spulen 
lediglich seitens BUSCH, KNOLL und RUSI¢A vorliegen sollen, scheint uns 
nicht ganz richtig. So bringt bereits eine Arbeit yon JOHANNSON und KNECHT 
[Z. Physik 86, 367 (1933)] Messungen yon Feldverlauf und Brennweite (bei 
Annahme zusammenfallender Hauptebenen) einer gekapselten magnetischen 
SpuIe. 
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durchflutung erwies sich die Minimalbrennweite als eine Funktion der 
Elektronenenergie. Solange die Stromdurchflutung der Spule kleiner 
ist als sie zur Erzeugung der maximalen Permeabilit~it in den Polschuhen 
ausreicht, findet eine Konzentration, sp~iter eine Dekonzentration des 
Feldes auf der Achse statt. - -  Untersuchungen tiber die Zusammen- 
h~inge des Magnetfeldes durch die Eisenkapselung einer Magnetspule 
ftihrte auch KLEMPERER (Z02) durch. 

Ftir technische Zwecke skid zwei Eigenschaften der magnetischen 
Linse stSrend, erstens, dab sie zu ihrer Bet~itigung Strom braucht,  
und zweitens, dab sie das Bild dreht. Zur Vermeidung des Energie- 
verbrauches sind Linsen aus Permanentmagneten vorgeschlagen worden. 
Unter Verwendung neuerer magnetischer Materialien (Mishima-Stahl) 
werden sich sicherlich Permanentlinsen hoher Brechkraft herstellen lassen; 
man verzichtet damit allerdings ebenso wJe in der Lichtoptik auf die 
Verstellbarkeit der Brennweite. Die Beseitigung der Bilddrehung ist 
ebenfalls mSglich, da die Brechkraft dem Quadrat der Feldst~irke, die 
Drehung der Feldst~irke selbst proportional ist 1. Daher gelingt es, durch 
Verwendung von zwei entgegengesetzt vom Strom durchflossenen Spulen 
(oder Permanentlinsen entgegengesetzter Polung) die Bilddrehung zu 
beseitigen. STABENOW (156) hat diese MSglichkeit experimentell unter- 
sucht und KLEMPERER (~02) hat sie bei seinem/~-Strahl-Spektrographen 
[II, ~] benutzt. 

Die elektrische Elektronenlinse, die in ihrer Spezialform als Immersions- 
objektiv mit zwei Blenden bereits frtiher von JOHANNSON griindlich 
untersucht worden war, ist von dem gleichen Verfasser (95) nun auch 
in der Drei-Blenden-Form studiert worden 2, wobei sich bei gleichen 
sonstigen Bedingungen eine Verringerung der Minimalbrennweite um 
3o% bis zu I mm und eine Vergr~J0erung des ,,Giitefaktors" um 50% 
ergab. BEHNE (ZO) ist ebenfalls vom Zwei-Blenden-Immersionsobjektiv 
ausgegangen, das er fiir die Abbildung von Folien mit schnellen Elek- 
tronen benutzte. Aus der Untersuchung der Potentialfelder ergab sich, 
dab bei ErhShung der Elektronen-Anfangsenergie E sich das Haupt-  
beeinflussungsgebiet vom Gegenstand fortschiebt. Die Linsenverschiebung 
vom Gegenstand fort (VergrSBerung V wird verkteinert) und die Ver- 
ringerung der Nachbeschleunigung (V wird vergrSl3ert) setzen sich so 
zusammen, dab letztere tiberwiegt (Abb. 15). 

Die elektrische Linse ist ftir die technischen Elektronenger~ite be- 
sonders wichtig. Das hat seinen Grund, abgesehen yon der grol3en 

1 Der Drehwinkel ~, der nach BUSCH fiir die rein magnetische Linse 

~ = H dz ist, mil3t die Drehung des Bfldes gegentiber dem bei 

einer gew6hnlichen Linse erhaltenen Bride; ~ = o bedeutet also ein um- 
gekehrtes Bild. 

~ Bei der gelegentlich benutzten Bezeichnung Vier-Elektroden-Objektiv 
z~hlt die Kathode mit. 
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Entwicklungs- und Variationsf~thigkeit und abgesehen yon der Wirkung 
ohne dauernde Energiezufuhr darin, dab die e]ektrische Linse ira tech- 
nischen Aufbau sehr einfach ist. 

Soll ein vorgegebenes Potentialfeld, z.B. ein berechnetes oder ein 
dutch ein kompliziertes Elektrodensystem dargestelltes Feld durch eine 
Reihe gleich gro/3er Zylinderelektro- :ao 
den, wie sie f/Jr technische Zwecke 
besonders geeignet sind (1o6), erzeugt go 
werden, so ist das bei Anwendung 
unendlich vieler Ringelektroden ver- ~s0 
schiedenen Potentials natiirlich stets '~ 
mSglich (Abb. I6a, b). Statt dieser ~w 
vielen Ringelektroden wird man ent- 
weder mit FARNSWORTH (52) v e r -  m 
suchen, durch Stromflul3 in einem 
Zy/inder hohen Widerstandes die ge- 
wiinschte Potentialverteilung auf der 
Oberflfiche zu erzielen (Abb. I6C) 
oder wie ZWORYKIN (170 , I 7 I  ) mSg- 
lichst mit wenigen aufgeladenen Ring- 
elektroden auszukommen. SolcheAn- 

S 
I o--'-v'-" 
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EleM/'onenameangsenePg/e E 

Abb. xS. VergrSBerung V des Immersionsobjektivs 
in Abhfmgigkeit yon der Elektronen-Anfangs- 

energie E bei konstanter Anodenspannung 
yon xo kV. [BErar¢~ (/o)] 

ordnungen geben eine praktisch wichtige Eigenschaft der elektrischen 
Linse auf, indem sie eine dauernde Belastung der Spannungsquelle ver- 
langen. Um diesen Nachtei] zu vermeiden, ist vorgeschlagen worden, 

b 

Abb. x6. Verschiedene Wege zur Herstellung eines vorgegebenen Potentialfeldes. 

die Innenwand eines isolierten Zylinders mit zickzackartig ineinander- 
greifenden Belegungen verschiedener Potentiale zu versehen (53). 

Ausgehend vonder Annahme, dab man auch mit nur einem Zwischen- 
potential oder sogar ganz ohne Zwischenpotential wtirde auskommen 
k6nnen, hat BR0CHE (24) mehrere verschiedene Systeme aus Zylindern 
~ihnlicher Gr6/3e als Systeme ftir die BRAUNsche R6hre untersucht. 
Hierbei wurden die zur Abbildung erforderlichen Spannungsverh~iltnisse, 
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die Abbildungsgfite und die Vergr613erung ~estgetegt. Abb. 17 zeigt die 
grunds~itzlichen Unterschiede, die sich zwischen dem Potentialverlauf 
von Systemen aus zwei Lochblenden und zwei Zylindern ausbilden 
k6nnen. Bei der grol3en L~nge des Zwischenzylinders und der dadurch 
bedingten und zur Erzielung kleiner Vergr6i3erung auch erforderlichen 

F kathodenfernen Lage der Samrnel- 

~1 ~demy#em 

z 
Abb. XT. PotentialfeldvergIeieh eines Loehblenden- 

mad eines Zylindersystems (24). 

linse bildet sich bei F noch ein wei- 
terer Wendepunkt in dem Poten- 
tialverlauf l~ngs der Achse alas. 
Die Vergr613erung der untersuchten 
Systeme lag zwischen Io- und 
2fach bei einer Gesamtl~nge des 
Strahlenganges yon 36,5 cm, wie 
es ffir das Beispiel zweier Ringe 
Abb. 18 zeigt. 

Bei einer bestimmten Einstellung gelingt es, wie es ebenfalls Abb. 18 
erkennen l~il3t, die Abbildung mit der Anodenspannung allein zu er- 
reichen. In diesem Falle, bei UG/Ua = o w~ire der kathodennahe Ring 
mit der Kathode zu verbinden. Wir erhielten eine '~3RAONsche R6hre, 
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Abb. x8. VergrOl3ermag und Spannungsverh~.ltnls bel einem 

System zweier Ringe. [BR0cHls (24) ] 

die bei 36,5cm L~inge 
des Strahlenganges und 

iofacher Vergr6Berung 
ganz ohne Zwischenspan- 
hung arbeitet. 

Auch bei Abbildungs- 
ger~ten~ insbesondere bei 
dem Bildwandler, ist es 
von Bedeutung, derartige 
Systeme zu besitzen~ die 
zur Abbildung keines Zwi- 
schenpotentials bedfirfen. 
Dabei mfissen die Objek- 
tire jedoch, wie es bei 
den soeben besprochenen 
Systeme n nicht erforder- 
]ich und auch nicht der 

Fall ist, weitgehend fehlerfrei abbilden. SCHAFFERNICHT (Z45) konnte 
zeigen, dab sich Bildwandlersysteme angeben lassen, die trotz der Ver- 
meidung einer Zwischenspannung ohne kissenf6rmige Verzeichnung his 
z u m  Bildrande gleich scharf zeichnen. Die guten Ergebnisse wurden 
dutch Verwendung einer gekrfimmten Kathodenfl~che erreicht, wie sie 
SCHAFFERNICHT ( 1 4 4 )  schon bei seiner ersten Anordnung, die noch mit 
magnetischer Zusatzlinse arbeitete, benutzte. 

Bei elektronenoptischen Systemen wird man auch an den E i n b a u  
yon Blenden denken. Allerdings liegt bier das Problem gegeniiber tier 
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Lichtoptik merklic h verschoben, denn meist bestehen die Strahleng~nge 
in der Elektronenoptik aus stark gerichteten Bfindeln. Das bedeutet, 
dab die Apertur des Strahlenganges an sich gering ist und dab eine 
Blende, die in der Optik nach Gr6Be und Lage als Intensitlitsblende 
wirken wfirde, hier unter Umstanden eine Gesichtsfeldblende ist. Eine 
praktische Frage ist es, ob man eine Blende tiberhaupt anbringen kann, 
ohne das Potentialfeld zu st6ren. Das gelingt unter Anpassung an den 
natiirlichen Potentialverlauf, indem man das Auftreten ebener Potential- 
fl~ichen im Potentialverlauf ausnutzt. So ist es z. B. stets m6glich, in 
der Mitte einer symmetrischen Immersionslinse eine Iris- oder Revolver- 
blende einzuschieben, w~thrend es natfirlich ganz unzweckm~iBig wlire, 
dazu die Linsenelektrode selbst zu benutzen (54). ]3ei dem Immersions- 
objektiv aus Zylinder- F 
r6hren gibt es, wie wir ~ , _ _ ~ - . . . . .  I 
sahen, zweiWendepunk- "", I' 
te im Potentialverlauf, 1 II I I I I I I[[llllff /l[ I I / / ~ 
d. h. zwei ebene Poten- i ~lJII]} ] [ ~ ~ ~ [ ~l~ill~IIl J] ] ] ] I 
tialfi~iChen. Die neu s , 

auftretende Fl~iche F ~, ~ rm I ~ /" I 

liegt dabei in einem Ge- Abb. x9. Immersionsobjektiv a u s  Zylindern (z4). 
biet yon sehr kleinem 
Gradienten (vgl. auch Abb. 17), so dab es m6glich ist, hier eine 
Blende oder bei der Verwendung des Objektives ffir die BRAoNsche 
R6hre hier im Gebiet kleiner Elektronengeschwindigkeiten nach einem 
Vorschlag yon BR0CHE (24) das erste Ablenkplattenpaar anzubringen 
(Abb. 19). 

Das Ablenkplattenpaar ist besonders ffir die BRAUNsche R6hre wichtig. 
Bereits BUCHERER (37) hat den Einflul3 des Streufeldes eines ein- 
fachen Plattenkondensators abgesch~itzt. Neuerdings berechnete HERZOG, 
nachdem er die Formeln ffir das Potential abgeleitet hatte (82), den 
Strahlengang in einem durch Blenden begrenzten Kondensator (83). 
Experimentell fand DESER~O (44), dab bei nicht zu grol3em Ablenk- 
winkel der Streufeldeinflul3 besonders bei gew61btem Schirm des Rohres 
gefing ist. Den Einfluf~ der unsymmetfisch angelegten Ablenkspannung 
(Verbinden einer Ablenkplatte mit der Anode) diskutierte v. ARDENNE. 
Die Fleckverzerrung bei der Ablenkung berechnete WALLRAFF (I63). 

Ein Modulationszylinder mit Blende vor der Kathode wurde yon 
HEIMAm~ (68) expefimentell untersucht. Eine eingehende Theofie der 
Intensitlitssteuerung, die die verschiedenen M6glichkeiten (verschieden 
starke Beleuchtung einer abzubildenden B]ende, Umstellung von Linsen 
usw.) berficksichtigt, liegt noch nicht vor. Jedoch lieferten HENNEBERG 
und RECKNAGEL (7 8) einen Beitrag hierzu, indem sie die Umstellung 
einer Elektronenlinse in einen Elektronenspiegel verfolgten und auf die 
Bedeutung tier Linsenfehler ffir die Steilheit der Steuercharakteristik 
hinwiesen. 
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3. Das  E l e k t r o n e n m i k r o s k o p .  

Die methodischen Fortschritte in der Elektronenmikroskopie beziehen 
sich einerseits auf die Ausgestaltung der bekannten Elektronenmikroskope 
(Verbesserung, Vereinfachung usw.), andererseits auf ihre Erg~inzung 
durch Zusatzger~ite ftir besondere Zwecke (Drahtabbildung, Dunkelfeld- 
einrichtung usw.) 1, 

Wohl das einfachste bisher bekannte l~lbersichtsmikroskop, das sich 
damit besonders als Demonstrationsmikroskop eignet, gab SCHENK (I48) 
an. Er  hatte eine Nickelkathode in ein versilbertes Zylinderrohr ein- 
geschmohen, an dessen anderem Ende der Leuchtschirm salt. In dem 
Rohr befand sich ein wenig C~isium, das sich auf der kalten Kathode 
niederschlug und beim Anheizen der Kathode langsam abdampfte, die 
dabei den gtinstigsten Emissionsbereich durchlief. Eine zwischen Kathode 
und der Rohrverspiegelung angelegte Spannung von einigen Kilovolt 
und eine fiber das Rohr geschobene magnetische Spule sorgten daftir, 
dab ein helleuchtendes und sehr kontrastreiches Strukturbild auf dem 
Leuchtschirm auftrat. 

Nachdem RUSKA (I42) sein bekanntes (Jbermikroskop und die Einzel- 
heiten tiber die vei~-endeten magnetischen Linsen verSffentlicht hatte,  
wurde von MARTON (I23/126) ein ~ihnliches Instrument aufgebaut. Er  
benutzte ebenfalls magnetisctle Linsen kleiner Brennweite und ver- 
gr6ilerte das Bild nochmals in einer zweiten Stufe. Im Gegensatz zu 
RUSKAS Anordnung, die den bew~ihrten Aufbau der Kaltkathoden- 
Oszillographen als Vorlage benutzte, war das Mikroskoprohr in die 
Horizontale umgelegt. Mit neueren Anordnungen ftihrten MARTON 
(I27/I30) sowie DRIEST und MOLI.ER (47) Innenaufnahmen durch. Die 
Autoren erreichten beachtliche Aufl6sungen, die denen des Lichtmikro- 
skops nahekommen und die die Hoffnung auf l~berschreitung der bis- 
herigen Aufl6sungsgrenze berechti~ erscheinen lassen (vgl. auch n,  4). 

Auch das elektrische Immersionsob]ektiv ist zur Erzielung hoher Ver- 
grSilerungen benutzt worden. BROCHE und KNECHT (3/) konnten an 
Abbildungen von Selbstleuchtern zeigen, dab 1,5/, v0neinander ent- 
fernte BariumtrSpfchen auf der Kathode von einem Objektiv von I mm 
Blendendurchmesser noch gut getrennt werden, w~ihrend I Jahr zuvor 
nut  Io/~ als sichergestellte Aufl6sung angegeben wurde [EO VI, 23] 2. 
Damit ist auch das elektrische Elektronenmikroskop der lichtoptischen 
Aufl6sungsgrenze wesentlich n~ihergekommen. Eine systematische Unter- 
suchung, wie hoch sich die Aufl6sung hier treiben l~iilt, liegt allerdings 
noch nicht vor. Doch ist kein Grund zu der Annahme vorhanden, dab 
es hier prinzipiell anders w~ire als bei magnetischer Abbildung. Die 

x Verschiedene M6glichkeiten dieser Art linden sich kurz und tibersichtlich 
zusammengestellt in einem Bericht yon v. BORRIES und RUSKA (I9). 

2 Vgl. Errata, S. 418, Zeile 2. 
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Brennweiten der Immersionsobjekte liegen bereits in der Gr613enordnung 
von I mm. DaB sich durchstrahlte Gegensttinde mit ihnen abbilden 
lassen, ist von BEHNE (ZO) gezeigt. Auch Abblendungen der Linsen 
lassen sich, da im Objektiv eine ebene Potentialflttche vorhanden ist, 
leicht vornehmen. -- Ob man allerdings bei der Abbildung von Kathoden 
sehr weit kommen kann, muB dahingestellt werden; das gilt jedoch 
ffir die elektrische und magnetische Abbildung gleichermaBen. 

Zur Theofie der Bildentstehung im Elektronenmikroskop wurden 
Rechnungen und Expefimente durchgeffihrt. HENNEBERG (76) gab eine 
Ableitung und Diskussion der ABBEschen Formel ffir das Aufl6sungs- 
verm6gen von Nichtselbstleuchtern. Er fand, dab man die Beziehungen 
der ABBEschen Theorie sinngemttB fibertragen k6nne, W/ihrend BEDREAG 

a b c 
Abb. zoa--c. Elektronenmikroskopische Abbildungen einer Folie mit ldeiner Apertur. a Hellfeld, b Dunkel- 
feld, schief, groBer Ablenkungswinkel, c Dunkelfeld, schief, kleiner Ablenkungswinkel (2oo) -- Interferenz. 

[BoERsca (.r5)] 

(9) darauf hinwies, dab man bei diesen Untersuchungen die in der Optik 
nicht in Betracht gezogene quantenhafte Natur der Materie, d.h. des 
Untersuchungsgegenstandes, beriicksichtigen mfisse. BOERSCrI (Z5) ffihrte 
zur ABBEschen Theorie experimentelle Untersuchungen durch. Beim 
Elektronenmikroskop entsteht wie beim Lichtmikroskop im Strahlengang 
vor dem eigentlichen Bild das Beugungsdiagramm. Zwar gelingt es 
bier nicht, beim Eingriff in das Beugungsbild Bild/tnderungen nach- 
zuweisen, denn entweder ist (bei einem groben Gitter als Objekt) das 
Beugungsbild zu klein oder es ist (bei einem Kristallgitter) Vergr613erung 
und Aufl6sung des Elektronenmikroskopes nicht ausreichend. Wenn im 
letzten Fall auch keine, ein anderes Objekt vortttuschende Bildttnderung 
auftritt, so wird sich der Eingfiff trotzdem an einer Helligkeitsttnderung 
von Bildteilen bemerkbar machen k6nnen. Blendet man beispielsweise 
das Beugungsbild einer Folie bis auf einen bestimmten ,,Beugungspunkt" 
ab, so werden im Elektronenbild der Folie nur diejenigen Kristallbezirke 
hell erscheinen k6nnen, die zu diesem Beugungspunkt Beitrttge Iiefern. 
Von dieser Erw/igung ausgehend hat BOERSCH iln Beugungsdiagramm 
einer Goldfolie die Strahlung entsprechend abgeblendet und dabei, je 
nachdem, welche Stellen des Beugungsbildes fiir die Strahlung durch- 
gtingig blieben, verschiedenartige Bilder erhalten (Abb. 20). 
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Die ,,Zusatzgerd~e" ftir das Elektronenmikroskop sind zum Teil den 
Zusatzger~ten f/ir das Lichtmikroskop nachgebildet, zum Tell abet auch 
der Elektronenoptik eigenttimlich. 

Die DunkeI/eldmethode wurde in der bereits erwiihnten Untersuchung 
yon BOERSCH (I5) bei der Folienabbildung benutzt. Er  konnte  
dutch Ausblenden des direkten Strahles typische Dunkelfeldbilder 

O l Objekf 

M 

einer zerfissenen Folie im Gegen- 
satz zu Hellfeldbildern zeigen 
(Abb. 2oh, c). 

Eine Bildablenkung vor dem 
Schirm benutzte MAHL (IZ4), tier 
dadurch das Bild vor dem Katho-  
denlicht der zu untersuchenden 
Gliihkathode schiitzte und dabei 
auBerdem eine M6glichkeit zur licht- 
optischen Kathodenbeobachtung 

..... ~ 2 0  

g/Id ~-1o 
~0 

Abb. 22. Aufbau eines geeignetes Potentialfelcles 
um einen Draht  zur Erm0glichung tier elektronen- 

optischen Abbildung (IIS).  

• ~'-Eleklronencu'elle 
Abb. 2I. Auseinanderlegen des Bestrahlung~- und 

Abbildungsst rahlungsganges beim 
Elektronmikroskop (rg). 

gewann. Das gleiche Verfahren dfirfte auch bei lichtelektrischen A_b- 
bildungen niitztich sein, besonders wenn die Gefahr einer optischen 
Rfickkopplung besteht. 

Die Benutzung eines ,,VertikMilluminators" fiir das Elektronen- 
mikroskop zur Beobachtung elektronenbestrahlter Gegenst~nde zogen 
v. BORRIES und RUSKA (I9) in Betracht. Die das 0bjekt  G bestrahlenden 
und riickgestrahlten Elektronen werden durch das gleiche magnetische 
Ablenkfeld M gefiihrt (Abb. 21). Im Gegensatz zu der halbdurch- 
l~issigen Platte des lichtoptischen Vertikalilluminators haben wir hier 
weder im Bestrahlungs- noch im Abbildungsstrahlengang einen Intensi- 
t~tsverlust. 

Ffir die Abbildung yon Drdhten brachte MAHL (ZZ5) hinter dem Draht  
eine Elektrode eines solchen Potentials an, dab die sonst vom Draht ver- 
ursachte Zylinderlinsenwirkung weitgehend aufgehoben wurde. Der 
Draht liegt im Falle der Abbildung in einer nahezu ebenen Potential- 
fl~che und bedingt nur noch durch seine Krtimmung geringe Verzerrungen 
des Potentialfeldes (Abb. 22). Der Draht mit dieser Zusatzanordnung 
kann nun mit den tiblichen elektronenoptischen Einrichtungen ebenso 
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abgebildet werden wie eine ebene Kathode.  Die auf diese Weise erzielten 
Abbildungen scheinen sogar randsch~trfer zu sein als entsprechende 
lichtoptische Aufnahmen von Dr~hten 1 (Abb. 23). 

Vorrichtungen [iir das EinschIeusen von Objekten bei der Unter-  
suchung mit  dem l~lbermikroskop zeigten v. BORRIES und RUSKA (19) 
sowie MARTON (129). Die Erfahrungen ffir das Einschleusen von Pla t ten  
und Fi]men bei Innenaufnahmen konnten vom Kalt-Kathoden-Oszil lo- 
graphen iibernommen werden. 

U'ber die Tie/enmessung yon Kathodenldchern ftihrten KE~,INITZ, KNOLL 
und WALCHXR (99) Untersuchungen durch: Sie zeigten nochmals sehr 
ins t rukt iv  die bekannte Tatsache, dab Rillen und Mulden in der Kathode  

t 

Abb. 23. Elektroaenoptische Abbildungen yon thorierten Wolframdr~hten. [MAHL (zzS)] 

Biindelungswirkungen bedingen. SEEMANN (Z52) untersuchte und dis- 
kutierte das gleiche Problem fiir den Fall  eines rauhen Drahtes  in dem 
Feld eines ihn umgebenden konzentrischen Anodenzylinders. KE~INIrZ, 
KNOLL und WALCHER konstruierten ffir den zuerst erw~thnten Fall auch 
die Bahnen der Elektronen, die von solchen Vertiefungen ausgehen ~. 
Aus der Brennweiten~tnderung der magnetischen Linse, die zur Scharf- 
stellung yon der Kathodenebene auf den Boden der Vertiefungen er- 
forderlich ist, ergibt sich eine M6glichkeit, die Tiefe der LScher zu messen. 
Man erh~tlt so eine ,,virtuelle" Furchentiefe, aus der die wirkliche Furchen-  
tiefe jedoch nu t  dann best immt werden kann, wenn das Potentialfeld 
vor  der Furche bekannt  ist. 

1 Eine einfachere Anordnung zur Untersuchung einer Drahtoberfl~tche 
benutzten JOHNSON und SHOCKLEY (97, 98), die sich die Richtwirkung des 
elektrischen Beschleunigungsfeldes zunutze machten. Sie stellten den Draht 
in die IVlitte des Zylinders, der gleichzeitig als Anode und Leuchtschirm 
djente und erhielten auf diese WMse eine vergrSBerte Projektion des ganzen 
Drahtes. - -  Die Elektronenbahnen bei einer derartigen Anordnung waren 
schon frtiher yon SEEMANN (I52) berechnet und ausftihrlich er6rtert worden. 

Ganz neuartig sind ihre Untersuchungen nicht. So findet sich z. B. in 
frtiheren ArbMten bereits der Einflul3 yon Rillen an Hand eines schematischen 
/3ildes des Potentialfeldes und des Verlaufes der Elektronen diskutiert und 
die Erkennung des elektronenoptischen Biindelungseffektes an Rillen durch 
Heben und Senken der Gegenstandsebene erw~thnt ~Ann. Physik 15, 16i 
(1932)]. Vgl. auch ~EO VI, 9]. 
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4. D e r  B i l d w a n d l e r  1. 

Unter  ,,Bildwandler" verstehen wir ein Ger~it, das zur Umwandlung 
yon Lichtbildern in Elektronenbildern client. Der Bildwandler ist dami t  
das Bindeglied zwischen Licht- und Elektronenoptik. Bevor die syste- 
matische Elektronenoptik sich mit ihm besch~iftigte und die M6glich- 
keiten flit die L6sung zeigte, war man bereits darauf aufmerksam ge- 
worden, dab ein solches Ger~it ftir das Fernsehen und die L6sung anderer  
Aufgaben groBe Bedeutung haben wiirde. 

Der Grundgedanke des Bildwandlers selbst und seiner Anwendung fiir 
die Bildzeflegung ist in verschiedenen Patenten (4 2, 49, z4z) schon vor  
Jahren geiiul3ert worden. Die Erfinder denken sich das Lichtbild auf  

Abb. 24. Fernsehanordnung nach einem 
Vorschlage yon DmOKMANN und HELL (42). 

eine Photokathode K projiziert (Abb. 24). 
Die yon den verschieden belichteten 
Kathodenpunkten ausgehenden verschie- 
den kr~iftigen Elektronenbfindel werden 
zu einer gegenfiberliegenden Anode A 
stark beschleunigt, auf der ein Elektro-  
nenbild entstehen soil  

Die Erfinder wollen nach dieser 
Umwandlung. eines Lichtstrahlenganges 

in einen Elektronenstrahlengang die M6glichkeiten ausnutzen, die in 
der unmittelbaren BeeinfluBbarkeit der Elektronenstrahlung durch 
elektrische und magnetische Felder gegeben sind. Sie denken sich das 
,,Elektronenbild" durch gekreuzte elektrische oder magnetische Felder 
F so hin- und herbewegt, dab die einzelnen Btindel nacheinander fiber 
eine sehr kleine 0ffnung (Loch L im Anodenschirm mit  Auff~inger 
dahinter) geffihrt werden, wodurch die den einzelnen Bildpunkten ent- 
sprechenden Stromimpulse erzeugt werden. - -  Kathode und Anode 
mfissen bei der Anordnung einen relativ groBen Abstand zur Zwischen- 
schaltung der Ablenkfelder erhalten. Dadurch wird die Erzielung eines 
einigermaBen brauchbaren Abbildes der Kathode auf der Anode erschwert, 
so dab die genannten Vorschl~ige keine brauchbaren L6sungen der an sich 
richtig erkannten Aufgabe bringen konnten. 

Die Entwicklung des Bildwandlers erhielt yon einer ganz anderen 
Seite einen neuen AnstoB, indem jetzt eine andere M6glichkeit des Bild- 
wandlerprinzips in den Vordergrund des Interesses trat.  Die Schwierig- 
keiten, das ,,Elektronenbild" der Kathode in dieser Weise zu erzielen, 
vermindern sich, wenn man nicht die Bewegung des Elektronenbildes 
vornehmen will, sondern danach trachtet,  eine spektrale Transformation 

x Das Wort Bildwandler haben BROCHE und SCHAFFERNICHT (36) ein- 
geffihrt. HOLST sagt start dessen Frequenzwandler und Z'vVORYKIN Elek- 
tronenteleskop. Wit halten die Bezeichnung Elektronenteleskop ffir unzT, veck- 
m~itlig. SVenn man von Elektronenoptik, Elektronenlinse und Elektronen- 
mikroskop spricht, muB man das Wort Elektronenfernrohr auch fiir alas 
Analogon zum Lichffernrohr reservieren. 
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eines Lichtbildes zu kleineren Wellenl~tngen, insbesondere von infrarot 
zu blau, nach diesem Prinzip zu erreichen (87). Man wird in diesem 
Falle die Photoelektronen zu einem der Photokathode K nahe gegeniiber- 
stehenden Leuchtschirm A, der gleichzeitig Anode ist, sehr stark be- 
schleunigen (Abb. 25) und so, wie es HOLST, DE BOER, TEVES und VEENE- 
MANS (88) gezeigt haben, ein eini- 
germal3en brauchbares ,,Bild" 
erhalten (Abb. 26) ~. 

Nachdem die Abbildbarkeit 
einer lichtelektrischen Kathode 
gezeigt und die erste Bildum- 
wandlung dutch das , ,Kontakt- 
verfahren" von HOLST und Mit- 
arbeitern gelungen war, ging die 
Entwicklung dahin, die Elektro- 
nenlinse einzuffihren ~. Zun~ichst 

+ 
'A 

v- 

Abb. 25. Prinzlp des Bildwandlers yon HOLST (87). 

wurde dabei, wie stets, mit  der magnetischen Linse begonnen, w~ihrend man 
ffir das endgfiltige technische Ger~t die elektrische Elektronenlinse mit  
m6glichst einfachem Aufbau (nut Kathode und Anode) anzustreben hatte. 

Mit der nichtabgeschmolzenen Versuchsapparatur zur elektronen- 
optischen Untersuchung lichtelektrischer Kathoden hat PoI~L [E0 VI, 
20] zuerst die Bildumwandlung eines 
auf eine Platinkathode projizierten 
Netzbildes mit  der magnetischen 
Elektronenlinse gezeigt. Dann wur- 
den gleichzeitig zwei Arbeiten von 
S C H A F F E R N I C H T  ( 2 4 4 )  und HEIMANN 

(69) ver6ffentlicht, in denen abge- 
schmolzene technische Bildwandler- 
r6hren beschrieben wurden. Letzterer 
verwendete durchscheinende Photo- 
schichten, die KLUGE (I03) ffir ihn 
entwickelt und hergestellt hatte, 
ersterer kompakte Schichten. Bei 
beiden elektronenoptischen Anord- Abb. 26. Bildwandl . . . .  fnahme eines nlapositivs. 
nungen setzt sich das Abbildungs- [~IoLsT und Mitarbeiter (88)] 
system aus elektrischen und ma- 
gnetischen Linsen zusammen. W~hrend die elektrische Linse bei der 
Anordnung von HEIMANN durch zwei Anodenzylinder gebildet wird, an 
die gestaffelte Potentiale gelegt shad, wird sie bei der Anordnung von 
SCHAFFERNICHT durch geeignete Gestaltung und Anordnung von Kathode 

x Die Aufnahme wurde uns freundlicherweise yon den Herren Prof. HOLST 
und Dr. DE BOER zur Verffigung gestellt. 

Einen Vergleich der AbbildungsschArfe der GerAte mit und ohne 
Elektronenlinse ffihrten HENNEBERG und RECKNAGEL [ I ,  4 ]  durch. 
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und Anode erhalten. Die hohlspiegelartig gekrfimmte Gegenstandsfl~iche, 
wie sie sp~ter auch von ZWORYKIN (172) z u r  Beseitigung der kissen- 
f6rmigen Verzeichnungen benutzt worden ist, erm6glichte es, bereits einen 
relativ grol3en Kathodenbereich weitgehend frei yon Unsch~irfen und Ver- 

zeichnungen abzubflden (Abb. 27). 
Mit den Arbeiten von HOLST und 

Mitarbeitern, yon POHL, SCHAFFER- 
NICHT und HEIMANN war gezeigt, 
dab sich Lichtbilder in Elektronen- 
bilder umwandeln lassen, die optisch 
einwandfrei sin& Seither ist, da man 
die Bedeutung des neuen elektronen- 
optischen Ger~ites erkannt hatte,  an 
der technischen Vervollkommnung 
gearbeitet worden. Wit kennen his- 
her nur einige Ergebnisse der RCA 
und der AEG, die durch ZWORYKIN 
und MORTON (17I, I72 ) bzw. SCHAF- 

ADO. 27. Bei Infrarotbeleuehtung mit  Bildwandler 
aufg . . . . . . .  e Person. [SCnAFF~R . . . .  r (r45)] F E R N I C H T  (z45) mitgeteilt w u r d e n  

[vgl. auch (5a)]. 
Das technische Bildwandlerrohr yon ZWORYKIX (Abb. 28) arbeitet 

mit einem kr~iftigen Potentialsprung bei A, der sich an ein von der 
gew61bten Kathode K ausgehendes schwaches Potentialgef~tlle an- 
schliel?t. Dieses Potentialgef~ille wird durch eine gr6Bere Anzahl yon 
Ringelektroden R mit gestaffelten Potentialen erzeugt, durch die 

R R eine Korrektion der ursprtinglich stark 
A t kissenf6rmigen Verzeichnung und der 

_ _  mangelnden Randsch~rfe erzielt wird. 
Das System als Ganzes ist als Immer- 
sionsobjektiv anzusprechen, bei dem 
durch die Verschiebung des Hauptpo- 
tentialgefMles yon der Kathode fort 

Abb. 28. Aufbausehema des Bildwandler- praktisch eine Immersionslinse ent- 
rohrs yon ZWORYKIN (X7X). 

standen ist. 
Das neue Bildwandlerrohr von SCHAFFERNICHT vermeidet durch 

geschickte Ausnutzung der potentialtheoretischen M6glichkeiten die An- 
wendung besonderer Zwischenelektroden, ohne dabei unscharfe Bildr~inder 
oder sonstige Verzerrungen in Kauf zu nehmen. Dieser einfache Aufbau hat, 
abgesehen yon der einfacheren Herstellung, den Vorteil, dab eine Strom- 
beanspruchung der Spannungsquelle infolge Spannungsteilung vermieden 
wird und dab ein Wechselspannungsbetrieb leichter durchffihrbar wird. 

Unter den Anwendungen des Bildwandlers ist die Bildumwandlung 
von einem Spektralbereich in einen anderen yon besonderem Interesse. 
Gegentiber der anderen derartigen M6glichkeit mit der photographischen 
Platte, hat der Bildwandler den Vorzug, dab er das Bild in dem 

" i  ~ ;17 
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Augenblick zu sehen gestattet, in dem der Vorgang erfolgt. Die Bild- 
wandlermethode verh~ilt sich damit zu der Plattenmethode wie das 
Fernsehen mit dem Ikonoskop zu dem Zwischenfilmverfahren. 

Abgesehen yon der Beobachtung yon Personen und Vorg~ingen 
(Abb. 27) ist die Methode von ZWORYKI~ (z72) auch zur Infrarot- 
Mikroskopie und von KATZ und SCHAFFERNICHT (Z46) zur Infrarot- 
Spektroskopie benutzt worden. 

Die Voraussetzung ffir diese Anwendungen des Bildwandlers ist die 
Rotempfindlichkeit seiner Photoschicht, die iiberhaupt f fir den Bild- 
wandler von gr6Bter Wichtigkeit ist. Wit verlangen von tier Photoschicht 
Durchsichtigkeit, hohe Empfindlichkeit und Homogenittit, Bedingungen, 
die ffir diese Zwecke besonders gezfichtete C~isiumschichten erffillen, 
welche auf sehr dfinnen oxydierten Silberschichten aufgebracht werden. 

Als Fernsehau/nahmegerdt ist der Bildwandler von FARNSWORTH aus- 
gestaltet worden. Die Arbeiten von FARNSWORTH (49/52) kniipfen an 
die im vorigen Abschnitt erw~ihnten Pl~ine an, die Steuerbarkeit des 
Elektronenstrahlenganges ffir die Bildzerlegung auszunutzen. Gleich- 
zeitig mit den ersten ver6ffentlichten Bildwandleraufnahmen konnte 
FARNSWORTH bereits Ergebnisse seiner Entwicklungen mitteilen. Bei 
seinem Verfahren hat er die Schwierigkeit, die die ursprfinglichen Patent-  
vorschl~ige undurchffihrbar e;scheinen lieBen, dadurch fiberwunden, dab 
er dem Strahlengang ein langes homogenes Magnetfeld als Fokussierungs- 
mittel fiberlagerte. Zwischen der KathodeK und dem,,Schirm" A (Abb. 24) 
wurde nach dfinner Metallisierung des Versuchsrohres ein linearer Poten- 
tialverlauf erzielt. Das Elektronenbild bewegte FARNSWORTH durch 
magnetische Abl6nkspulen fiber einem kleinen K~ifig, der in der Rfick- 
wand des Rohres an Stetle des Schirmes angebracht war. Wird die Be- 
wegung ebenso eingerichtet wie bei der Fernsehwiedergabe, so wird das 
Elektronenbild ,,abgetastet ''1. Die an sich sehr geringen Stromimpulse 
werden im ,,Vervielfacher" durch Elektronenbeschleunigung im Wechsel- 
feld und Erzeugung yon Sekund~irelektronen verst~irkt. An das Elek- 
tronenbild werden bei dieser Methode natfirlich geringere Anforderungen 
gestellt als beim Bildwandler mit Leuchtschirm. W~ihrend bei ibm das 
ganze Bild scharf sein muB, braucht bei der FARNSWORTH-Methode nur 
der jeweils fiber der K~ifig6ffnung befindliche Bildteil scharf zu sein. 

III. Anwendung des Elektronenmikroskopes. 
i. D e r  E m i s s i o n s v o r g a n g  bei  G l f i h k a t h o d e n .  

Die Glfihkathode --  insbesondere die Oxydkathode --  war das erste Ob- 
jekt elektronenmikroskopischer Forschung. Wenn auch seit der ersten Ab- 
bildung einer Oxydkattlode bereits andere M6glichkeiten der Elektronen- 
ausl6sung herangezogen sind, so ist doch die Untersuchung der Glfihkathode 
das am meisten gepflegte Gebiet elektronenoptischer Forschung geblieben. 

1 Das l~13t sich natfirlich ebenso auch bei der Aufnahme eines Struktur- 
bildes durchffihren (147). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XV. 26 
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&Is erster beachtlicher Fortschfitt ist hier die Auffindung des 
,,Strukturbildes" der Metalle und seine Herstellung bei relativ tiefer 
Temperatur unter Benutzung einer die Austrittsarbeit erniedfigenden 
Fremdatomschicht zu nennen. Das Strukturbild mit Fremdatomschicht 
war zuerst bei Nickel erhalten worden. Es zeigte sich als Endzustand 
bei der Aktivierung einer Bariumazidkathode. Durch Untersuchungen 
yon Oxydkathoden und von Aufdampfkathoden 1 hat sich dann ergeben 
(27), dab das Strukturbild stets als Endzustand auftritt unabh~tngig 
von der Mannigfaltigkeit der Zwischenerscheinungen, die durch das 

d 1 C"~ verschiedene Aktivierungsverfahren be- 
dingt sind. Aul3er bei Nickel ist es 
auch bei Platin (r38), Wolfram und Mo- 
lybd~n (32, 34) beobachtet worden. 

SC~tENK (I47) hat ein Strukturbild 
tiber die 13ffnung eines kleinen FARA- 
DAYschen K~figs gefiihrt und die Inten-  
sit/it bei verschiedenen Kristallitfl~ichen 
gemessen (Abb. 29). Er land maximale 

( ~  j Unterschiede in der spezifischen Emis- 
sion von I : 20. Der Sonde (K~ifig6ffnung) 
entsprach dabei auf der Kathode eine 
Flliche yon nur 5" lO-5 cm~, so dab 
nach dieser Methode auch die Konstanz 
der Emission auf den einzelnen Kri- 

Abb. 29. Elektrenenintensitats-Registrierung stalliten sichergestellt werden konnte 8. 
fiber eine kristalline Nickelkathode. 

[ScHE~ (~4711 Das Auftreten des Strukturbildes 
steht im Einklang mit der Tatsache, 

dab die einzelnen Kfistallite eines reinen Metalls je nach der Schnitt- 
richtung verschieden grol3e Austfittsarbeit haben 8. Ist eine Dipol- 
schicht auf der Metalloberfl~tche anfgelagert, so gilt das gieiche, ohne 
dab man jetzt jedoch quantitative Messungen tiber die Abh~ingig- 
keit des Elektronenaustritts vonder  KristaUrichtung durchffihren k6nnte. 
Man weiB n~mlich nicht, ob die ,,Bedeckung" mit Fremdatomen auf 
zwei Kfistalliten gleich ist. So k6nnen sich sogar, wie es SCI-IENK (_r48) 
bei der Untersuchung von Nickel in C~siumdampf gefunden hat, die 

1 Bei normalen Aufdampfkaflloden ist die aufgedampfte Schicht im 
allgemeinen viel zu dick, um die kristalline Struktur hervortreten zu lassen. 
Vielmehr sieht man zunAchst ein Bild der geometrischen Oberfl~chenstruktur. 
Erst durch vorsichtiges Abdampfen des fiberschfissigen Aktivierungsmaterials 
bis zu einer Schicht von sehr geringer t3edeckung erhAlt man das Bild des 
kristallinen Geffiges (,,Strukturbild" im kristallographischen Sinn). 

Es sei erw~hnt, dab sich DossE und K~IOLL (46) der gleichen ~¢Iethode 
bedienten, um die Intensitgtsverteilung der Elektronen in den Brennfiecken 
yon R6ntgenr6hren zu messen. 

Natfirlich kann man die verschieden starke Emission bei den einzelnen 
Kristalliten auch mit der Mengenkonstanten in Zusammenhang bringen. 
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Emissionsverh~ltnisse zweier Kristallite vollstttndig umkehren (Abb. 30). 
Ob es sich dabei um eine verschiedene Abhtingigkeit der spezifischen 
Emission yon der Temperatur  ffir Kristallite oder den EinfluB von 
Sauerstoffschichten handelt, ist noch nicht klargestellt. 

Die Folgerungen aus dem Strukturbild beziehen sich auf die Feld- 
verh/iltnisse und damit auf die Emissionsf/thigkeit der Kathode. Die 
verschiedene spezifische Emission der einzelnen Kristallite deutet man 

Abb. 30. Umkehr der Emissionsverhtiltnisse bei einzelnen Kristalliten einer Nickelkathode im 
C/isiumdampf (V = 2o). [SC~ENK (X48)]" 

durch verschieden g-roBe Austrittsarbeit, wobei man die Mengenkonstante 
der RICHARDSON-Gleichung als konstant betrachtet. Haben aber die 
einzelnen Kristallite eines Metallgeffiges verschiedene Austrittsarbeiten, 
so bedeutet das, daft sie ,,gegen Vakuum" verschiedene Kontaktpoten-  
tiale in H6he der Austrittsarbeit besitzen. Die MetallflXche der Kathode 

+ 0 + + 0 

z 

Abb. 3L  Potentialgebirge und Potentialfeld einer kristallinen Metallfl~tche mit anschlieBendem Feld (27). 

bildet demnach keine Aquipotentialfl/iche, sondern ein Potentialgebirge, 
das auf die Emissionsvorg/inge wesentlichen EinfluB zu gewinnen vermag. 

Um eine anschauliche Vorstellung zu erhalten, betrachten wir mit  
BR0CHE (27) das Potentialgebirge (Abb. 31), bei dem schematisch das 
Potentialfeld vor drei Kristalliten verschiedener Austrittsarbeit ge- 
zeichnet ist. Durch die Wirkung der Kristallite I und 2 bildet sich vor 
dem Kristallit 3 ein sperrendes Potentialgebiet. Die Austrittsarbeit  dieses 
Kristallits erscheint, wenn man yon dem EinfluB der Bildkraft absieht, 
um den Betrag A w zu groB. Das vor diesem Kristallit durch die Wirkung 
der tibrigen Kristallite erzeugte ,,Sperrgebiet" kann durch das angelegte 
Beschleunigungsfeld verringert bzw. beseitigt werden. Wir werden 

2 6 *  



404 E. BRUCHE und W. HENNEBERG: 

daher erwarten, dab mit wachsendem Gradienten des angelegten Feldes 
die Elektronenmenge, die yon diesem Kristallit ausgeht, stark w~ichst, 
wie es in Abweichungen yon der SCHOTTKYschen Forlnel tiber den 
Feldeinflul3 (Bildkraft) zum Ausdruck kommen mul3. Gleichartige 
Abweichungen, die in anderen F~illen schon friiher gefunden worden 
waren, tlaben dort den AnlaB zu der ,Fleckentheorie" gegeben. Diese 
,,Flecken" abweichenden Potentials sind demnach beim reinen Metall 
die einzelnen Kristallite. 

Is t  das an die Kathode angelegte Feld so kr~iftig, dal3 kein Sperr- 
gebiet mehr vorhanden isL so kSnnen wir den spezifischen Strom der 

,.IEm/ss/onzbe.,'e/c,h ~,\\\\\\,q 

Abb. 32. Schematisches Diagramm dec 
Rzc~AnDsoN-Geraden (27). 

Kathode schreiben (RICHARDSON- 
Gleichung) : 

1,I6.  I0 ~ d 7"2 ~ , , /  b. 
i = T = - - ~ - A _ _ ,  , e  T , 

WO / ,  die Fl~iche des n-ten Kri-  
stallits und F die betrachtete Ge- 
samtfl~che, b, die Austrit tsarbeit ,  
A die Mengenkonstante und T die 
absolute Temperatur  ist. 

Bei der tiblichen Auftragung 
yon (ln i - -  2 ]n T) gegen (I/T) stellt 
diese Funktion keine Gerade mehr  
dar. Um eine Vorstellung von dem 
Kurvenverlauf zu erhalten, denken 
wit uns die gemessenen StrSme aus 

den StrSmen zweier Klistallitgruppen gleicher Fl~iche zusammengesetzt ,  
die verschiedene Austrittsarbeit w 1 und w~ bei gleicher Mengenkonstante 
haben mSgen. Die dann zu erwartende Kurvenform zeigt Abb. 32. 
Bei sehr hohen Temperaturen emittieren beide Kristallite nahezu gleich 
stark, w~ihrend bei sehr geringen Temperaturen die Emissionsunter- 
schiede so groI3 sind, dab praktisch nur ein Kristallit den gesamten 
Strom liefert. Legen wit im Gebiet des normalen Emissionsbereiches 
eine Tangente an die Kurve, so werden wir offensichtlich eine mit t lere  
Austrittsarbeit,  aber eine zu kleine Mengeilkonstante erhalten. 

Won RECKNAGEL (I39) ist der Zusammenhang zwischen den Emis-  
sionskonstanten yon Einkristallen und yon vielkristallinem Material 
unter vertretbaren Annahmen durchgerechnet worden. RECKNAGEL 
legte ein Kristallgeftige yon kubisch- und hexagonal-hotoedrischer 
Struktur zugrunde, bei dem die Austrittsarbeit  w v o n d e r  kristallo- 
graphischen Orientierung m6glichst einfach mit  einigen zehnteln Volt 
Maximalunterschied abhlingen sollte. Nimmt man an, dab die Mengen- 
konstante A fiir alle Kristallite den gleichen Wert  yon z. B. 12o hat ,  so 
mull man durch tibliche Auswertung der Versuchswerte einen A-Wert  fin- 
den, der his zum halben Wert  zu tief liegt. Umgekehrt  : Wird - -  wie bis- 
her - -  ftir viele Metalle A ----- 60 gefunden, so liegt der wahre Wert dartiber. 
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Bei der Betrachtung der Feldverh~ltnisse auf der Kathode haben 
wir bisher einen Umstand gAnzlich aui3er acht gelassen: die an den 
Grenzen zweier Kristallite verschiedenen Oberfl~chenpotentials not- 
wendigerweise auftretenden Feldverzerrungen. Diese Feldverzerrungen 
lassen Besonderheiten an den Korngrenzen erwarten. Tats~chlich ist 
auch gelegentlich besonders kr~ftige Emission der Korngrenzen beob- 
achtet worden (3z), wenn auch eine einwandfreie Deutung dieser Er- 
scheinung noch nicht gegeben werden kann. 

2. M e t a l l o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  bei  h o h e r  T e m p e r a t u r .  

Bereits bei der Beobachtung der ersten elektronenoptischen Struktur- 
bilder sind Strukturver~inderungen mit dem Elektronenmikroskop nach- 
gewiesen worden. W~ihrend man bei diesen Versuchen auf eine hohe 
Beobachtungstemperatur yon mehr als I5oo°C angewiesen war, kann 
man heute in einigen F~illen Strukturbilder schon bei 400 ° C beobachten. 
Dadurch ist es m6glich, die Temperatur dem zu beobachtenden Vor- 
gange weitgehend anzupassen. Die Mittei zur Senkung der Beobach- 
tungstemperatur sind einerseits Erh6hung der Elektronenmenge dutch 
Erniedrigung der Austrittsarbeit, andererseits Erh6hung der Elektronen- 
energie durch l~bergang yon einigen hundert Volt zu einigen zehntausend 
Volt Anodenspannung. Zur Erniedrigung der Austrittsarbeit wird eine 
Dipolschicht aus Th, Ba oder Cs angelagert. Bei einatomarer Bedeckung 
betragen dann bei Wolfram die Austrittsarbeiten 2,6 Volt, 1,6 Volt, 
1, 4 Volt gegenfiber 4,5 Volt bei reinem Wolfram. 

Das elektronenoptische Strukturbild ist gegenfiber dem fiblichen 
dutch An~itzen gewonnenen Strukturbild dann von besonderem Weft, 
wenn es sich um die Beobachtung von Vorg~ingen im Metallgefiige bei 
hoher Temperatur handelt. Der einfachste Fall dieser Art ist das Aus- 
kristallisieren des Materials, wie es bereits bei den ersten elektronen- 
optischen Strukturbildern beobachtet wurde. Es zeigte sich, wie Wolfram 
von der faserigen Walzstruktur in grobkristallines Geffige iiberging. 
Ein neueres Beispiel solcher Auskristallisation gibt nach einer Unter- 
suchung yon BROCHE und KNECHT (29) Abb. 33, die deutlich das 
Wachsen einzelner Eisenkristallite erkennen l~il3t. 

Wichtiger als bei dem normalen Kristallwachstum ist die elektronen- 
optische Methode ffir die Beobachtung besonderer Vorg~inge, wie sie 
kfirzlich in zwei F~illen der Untersuchung unterzogen wurden. BROCHE 
und KNECHT (29, 3O) sowie BURGERS und PLOOS VAN AMSTEL (38) ver- 
folgten die Vorg~knge bei der Eisenumwandlung vom a- in den ~,-Zustand. 
BRf3CHE und MAHL (32) sowie JOHNSON und SHOCKLEY (97) beob- 
achteten das Auffauchen des Thors an der grobkristallinen Oberfl~che 
von thofiertem Wolfram. 

Die Eisenumwandlung ist im Elektronenmikroskop nicht unmittelbar zu 
beobachten. Der Umstellung des Gitters geht aber eine Umkristallisation 
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parallel, wie es aus iilteren lichtoptischen Beobachtungen bekannt ist. 
Die ersten elektronenoptischen Untersuchungen wurden an kohlen- 
stoffhaltigem Eisen durchgeffihrt. Die angewendete Bariumaktivierung 
und die angelegten nur geringen Beschleunigungsspannungen yon 
weniger als IOOO V reichten nicht aus, um photographierbare Elektronen- 
bilder unter  95o°C zu erzielen. Aus diesem Grunde wurde folgender- 

Abb. 33- Eisenauskristattisatiott im Elektroneamikroskop beobachtet (V = 6o). 
CBR/S'CHE und KNECHT (29} ] 

mal3en vorgegangen: Von der Beobachtungstemperatur IO5O°C aus- 
gehend, wurde die Temperatur bis z. B. 900 ° C gesenkt und dann nach 
etwa 5 Minuten wieder bis zu guter Sichtbarkeit des Strukturbildes 
auf den Ausgangswert erh6ht. Die Temperatursenkung wurde nun in 

Abb. 34. EisenumkristaUisation (Sprungverfahren V = 6o). [BR0CHE und KNECHT (29) ] 

immer gr613eren Stufen yon IO5O° C aus durchgeffihrt, bis sich s tarke 
VerXnderungen zeigten. Die bei diesem Vorgehen sich ergebende kriti-  
sche Tempera tur  wurde durch ,,Eingabelung" festgelegt (Abb. 34). En t -  
sprechende Versuche bei reinem Eisen ergaben die erwartete Umstellungs- 
tempera tur  bei 9oo ° C, w~ihrend siliziertes Eisen - -  ebenfalls in Uberein- 
s t immung mit sonstiger Kenntnis h6here Werte hatte. 

Die Beobachtung der Umkristallisation selbst war bei den Unter-  
suchungen yon BR0CHE und KNECHT nur mit  dem Auge zu verfolgen. 
Bei Senkung der Beobachtungstemperatur von iooo ° C zur Umkristalli-  
sationstemperatur beobachteten sie, wie pl6tzlich yon einer Seite her 
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die Umkristallisation erfolgte, wobei off ein vorschiel3ender, in Neubil- 
dung begriffener Kristall d ie  verschiedenen Kristallite des frtiheren 
Geftiges in sein Gefttl3 einordnete. BUR- 
GERS und PLOOS VA~ AMSTEL gelang es 
dann auch durch besondere Kunstgriffe, 
derartige Vorgttnge im Filmbild festzu- 
halten (Abb. 35) 1. 

Bei thoriertem Wol/ram brachten die 
elektronenoptischen Untersuchungen ein- 
deutige Aussagen, die nach den/iblichen 
Methoden der integralen Emissions- 
messung nicht zu erhalten waren. Als 
Wichtigstes ergab sich, dab der Austritt  
des reduzierten Thors an die Oberfl~iche 
des Wolframs nicht gleichmtil3ig, sondern 
an einzelnen diskreten Stellen (Poren) 
erfolgt (Abb. 36a), wie es nach einer 
einfachen elektronenoptischen Methode 
JoHxsoN und SHOCKLEY (97) best~itigen 
konnten. Von den Austrittsstetlen aus 
breitet sich dann das Thor auf der Wolf- 
ramoberflttche aus (Abb. 36b), die es 
schliel31ich mit einer dtinnen Schicht 
tiberzieht (Abb. 36c). Infolge des Vor- 
handenseins dieser Schicht emittiert das 
Wolfram kr~ftig und gleichm~13ig, so da/? 
die Struktur des Wolframs kaum zu er- 
kennen ist. Die Struktur erhalt man,  
wenn man einen Teil der Thorschicht 
durch Uberheizen oder Ionenbombarde- 
ment  abdampft.  Da beim Uberheizen 
gleichzeitig neue Thorquellen auftauchen 
(Abb. 37), konnte festgestellt werden, 
dab die ThorqueUen nicht mit  den Korn- 
grenzen zusammenzufallen brauchen. Im 
Gegensatz zu BRiiCHE und MAHL haben 
JoHNsoN und SHOCKLEY bei ihren Unter- 
suchungen beobachtet, dab es sich stets 
um dieselben Stellen des Materials han- Abb. 35, Eisenumkristallisation (direkte 

Beobachttmg). [BURGERS trod PLOOS 
delt, an denen das Thor austritt.  Dieser v~N A~s~EL (3S)] 
Gegensatz erkltirt sich wohl dadurch, 
dab die an sich sehr ergiebigen Thorquellen bei geringer Heizung ein 
mehrfaches Aktivieren und Entaktivieren iiberstehen, wtihrend sie 

1 Die Bilder wurden uns freundlicherweise yon den Herren BORGERS 
und PLOOS VAN AMSTEL zur Verffigung gestellt. 
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bei starker Beanspruchung durch ~Jberheizung des Materials schnell 
versiegen und dann durch neu aufbrechende Poren ersetzt werden. 

a ( v =  xo) 
Abb. 36- Austr i t t  lind Ausbreitung 

Abb.37. Strukturbild des Wol frams 
mit  Thorquellen (V = 25). 
[Biz0CHE und MAHL (32)] 

b (V=25) c (V=25) 
des Thoriums aus thoriertem Wolfram. [BR0CHE und MAHL (32)] 

AuBer thoriertem Wolfram haben BRUCHE 
und MAHL (34) auch thoriertes Molybd~in unter 
sucht, wobei, wie es nach tier allgemeinen Ver- 
wandtschaft zwischen Wolfram und Molybdlin 
zu erwarten war, gleichartige Erscheinungen bei 
dem Auftreten des Thors, der Aktivierung und 
Entaktivierung beobachtet wurden. Ferner 
wurde der Einflutl der Karburierung untersucht 
(33) und mit den Erwartungen in Ubereinstim- 
mung gefunden. Aus den Gesamtbeobachtungen 
konnte ein zusammenh~ingendes Bild der Vor- 
g~inge bei thoriertem Material entworfen werden. 

3. L i c h t e l e k t r i s c h e  und Sekund~ i r s t r ah l -Beobach tungen .  
Die ElektronenauslSsung durch Stol3 positiver Ionen, wie sie im 

Kalt-Kathoden-Oszillographen Verwendung findet, hat keine Bedeutung 
in der elektronenmikro- 
skopischen Forschung er- 
langt. Der Grund ist in 

~ i  p "  dem notwendigen Vorhan- 
~%.~,~, Q densein yon Gasresten in 

i 7 - : "  der Apparatur zu sehen. 
MAHL (28) hat Untersuchun- 
gen tiber den optimalen 
Druckbereich bei dieser 

Abb. 38. Abbildung der kalten Kathode eines Kathodenstrahl- Methode durchgeftihrt, wXh- 
OsziUographen nach 5 und 3 ° Minuten Brenndauer. 

[WEsTERM~.~.~ (m)~ rend WESTERMANN (I67, 
z68) sie zum Studium tier 

Abbrennerscheinungen yon Kathoden des Kalt-Kathoden-OsziUographen 
benutzte (Abb. 38). -- Die Elektronenausl6sung dutch R6ntgenstrahlen 
ist bisher tiberhaupt noch nicht durchgefiihrt worden. Dagegen ist die 
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lichtelektfische Abbildung und die Abbildung mit Sekund~irelektronen, 
welche dutch Elektronenstol3 ausgel6st werden, bei verschiedenen Unter- 
suchungen benutzt worden. 

Untersuchungen unter Verwendung lichtelektrischer EIektronen fiihrten 
besonders POHL und MAHL durch. Pore. (•38) verglich zun~chst Photo- 

a b 

Abb. 39. a EinfluB von Fettschichten, b yon Gasschichten auf die lichtelektrische Aktivit~it einer 
Metallplatte (V = 6). [MAHL und Po~L (zz6}] 

elektronenbild und Lichtbild von verschiedenen Kathoden und wies nach, 
dab die geometrischen Einzelheiten auf dem Elektronen- und dem Licht- 
bild in gleicher Weise wiedergegeben werden. Dagegen zeigten sich ent- 
sprechend der verschiedenen lichtelektrischen Empfindlichkeit der ein- 
zelnen Materialien intensit~itsm~il3ige Unterschiede zwischen beiden 

a b 

Abb. 40. EinfluB einer Gasentladung auf die lichtelektrische Empfindlichkeit (V~ 7). [MAHL und POItL (II6)] 

Bildern. Insbesondere waren diinnste Fettschichten, die lichtoptisch 
unsichtbar blieben, lichtelektrisch wenig aktiv und traten damit im 
Elektronenbild deutlich hervor (Abb. 39a). 

Einen ebenfalls sehr grol3en Einfluit auf das Elektronenbild fiben 
nach der erw~ihnten Arbeit und einer Untersuchung von MAHI. und 
PoI-IL (zI6) Gasschichten bzw. durch Gas hervorgerufene Oberfl~ichen- 
ver~inderungen aus (Abb. 39b). So war die Intensit~itsverteilung einer 
aus mehreren Metallen zusammengesetzten Kathode sehr verschieden, 
je nachdem sie ffisch geschabt (Abb. 4oa), kurz einer Gasentladung in 
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Luft bei sehr geringem Druck oder ltngere Zeit einer krttftigen Wasser- 
stoffentladung ausgesetzt war (Abb. 4ob). Nur bei Silber und Gold 
(Stoffe 8 und 9) erwiesen sich die Einfitisse als relativ gering. Wie schnell 
die Beladung eines Metalls mit Gas vor sich geht, und wie wenig 

a b 

Abb. 4z. Verschiedene Bilder bei glfihelektrischer und lichtelektrischer Elektronenausl6sung. 
a glfihelektrisch zeigt Oberfliichen- und Kristallstruktur, b lichtelektrisch zeigt nur Oberfl~ichenstruktur- 

(V = 35). [SEITZ (27) ] 

erfolgreich daher das Schaben einer lichtelektrischen Plat te  vor dem Ein-  
bau ins Vakuum ist, zeigte bereits Abb. 39 b, bei dem eine solche Plat te  im 
Vakuum abermals teilweise geschabt worden war. An den neu geschabten 
Stellen ist die Emission wesentiich h6her als bei dem fibrigen Material. 

I I ~ I I • 
I g 3 11 5 6 7V 

m/z800 ¢00 300 ,200 

Abb. 42. Intensit~itsanstieg bei lichtelektrischer Elek- 
tronenausl6sung durch monochromatisches Licht (27). 

der Wellenlttnge des ausl6senden 

Von besonderer Bedeutung ist 
der Gaseinflul3 ftir die Sichtbar- 
machung des elektronenoptischen 
Strukturbildes, das wir im gltih- 
elektrischen Fall in [III, 2] be- 
reits behandelt hatten. An sich 
ist ein Strukturbild bei lichtelek- 
trischer ElektronenauslSsungnicht 
zu erwarten und tri t t  im allge- 
meinen auch nicht auf (Abb. 41). 
Zum Versttindnis dieser Tatsache 
betrachten wit mit  BRfJCHE (27) 
die Abb. 42, in der schematisch 
die Intensit~tskurven der aus- 
gel6sten Elektronenstrahlung tiber 

monochromatischen Lichtes auf- 
getragen sin& Bestrahlt man eine aus Silber und Nickel zusammen- 
gesetzte Kathode mit ~----3oom~, so wird nur Emission des Silbers 
zu erwarten sein, wtihrend bei ~ = 260 m~ Silber und Nickel emittieren. 
Bestrahlen wir mit  ~ = 200 m~, so werden offensichtlich die ausgel6sten 
Elektronen in fast gieicher Anzahl aus den beiden Metallen herrtihren. 
Was ftir verschiedene Metalle gilt, trifft nattirlich ebenso ftir die Kristallite 
desselben Metalls mit  den nur sehr geringen Unterschieden in der Aus- 
tri t tsarbeit  zu. 
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Gliiht man aber eine lichtelektrische Kathode, also z. B. ein Platin- 
band, wie es POHL (x38) getan hat, so verhalten sich bei der Gasabgabe 
beim Aufheizen bzw. Gasaufnahme beim Abktihlen der Fotie die ein- 
zelnen Kristallite verschiedenartig. So erkl~rt es sich, dab man bei 
einer derartig behandelten Folie das Strukturbild auch bei ]ichtelektri- 
scher ElektronenauslSsung erhalten kann. 

Nach der elektronenoptischen Methode 
wurden auch Photoschichten untersucht, 
wenn auch hier noch keine systematischen 
Arbeiten vorliegen. POHL und MAHL (_r_r6) 
haben Versuche durchgefiihrt, bei denen 
eine Kupferkathode von einem Ofen aus im 
Vakuum mit  Kalium bedampft wurde. Sie 
fanden bei dicker Schicht eine ann~hernd 
gleichm~Bige ]ichtelektrische Empfindlich- 
keit. Wurde die Kathode nun ]~ngere Zeit 
einer Wasserstoffglimmentladung ausgesetzt, Abb. 43. Elektronenbild elner inh . . . .  

so zeigten sich bald nut  noch einige kleine gen~n C~si,mka*hode, in d,r0hfaH~n- 
dem Licht aufgenommen (36). 

tr6pfchenfSrmige Kaliumreste, die bei aber- 
maliger Bedampfung der Kathode als schattenwerfende Ktigelchen 
bestehen blieben. Beobachtungen an durchsichtigen Photoschichten, 
die aus C~sium auf einer Silberoxydschicht bestanden, beschrieben 
BROCHE und SCHAFFERNICHT (36). Bei manchen Schichten sehr hoher 

a Bleiglauz b Rotkupfererz 
Abb. 44. Abbildung yon Mineralien mit Iichtelektrischen Elektronen (V = 5)- [MA~L (l'X4) ] 

Empfindlichkeit zeigten sich viele kleine Ringe (Abb. 43), deren Zu- 
standekommen bisher noch nicht im einzelnen gedeutet worden ist. 

An weiteren Untersuchungen mit  lichte]ektrischen Elektronen sind noch 
zu nennen: Abbildung yon Mineralien verschiedener Art durch MAHL (I14), 
wobei sich zum Teil Bilder ergaben (Abb.44), die in ihrer Giite lichtoptischen 
Bildern nicht nachstehen; Beobachtung des Schmelzvorganges yon Zinn 
durch MAHL und POHL (2rZ6) und von Silber dutch SEITZ (unverSffentlicht). 

Bei der Benutzung yon Sekund~relektronen zur Abbildung sind 
Versuche mit vorderseitig 1 austretenden Elektronen an dicken Material- 

1 Vorderseite = Auftreffseite des Prim~rstrahls. 
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schichten durch KNOLL (Z08), mit r~ckseitig austretenden Elektronen 
an Folien von BEHNE (ZZ) durchgeftihrt worden. 

KNOLL bediente sich bei seiner Untersuchung einer Methodik des 
Fernsehens, indem er die zu untersuchende Platte, auf der die Sekund/~r- 
strahlung an den verschiedenen Stellen verschieden krMtig erwartet  
wurde, mit einem Elektronenstrahl abtastete. Die Str6me, die dabei 
fiber einen hohen Widerstand yon der Platte abflieBen, werden ver- 
schieden stark sein, je nachdem, ob der abtastende Elektronenstrahl 
eine mehr oder minder stark Sekund/irelektronen emittierende Stelle 
trifft. Diese Stromimpulse werden nun nach iiblicher Verst~trkung 
dazu benutzt, urn den synchron bewegten Elektronenstrahl einer BRAUN- 
schen R6hre in seiner Intensit~tt zu steuern. Die Versuche ergaben, dab 

a ( V ~ I : 2 )  b ( V ~ x )  

Abb. 45. Abbildungen unter Mitwirkung yon SekundArelektronen nach dem Verfahren yon KNOLL (2"08). 

dieses Verfahren gut geeignet ist, die verschieden, starke Sekund~tr- 
emission verschiedener Materialien nachzuweisen. So konnten Worte,  
die mit Kohlebuchstaben in eine Nickelscheibe eingelegt waren, 
aber auch Rillen, die in eine Nickelplatte eingedreht waren, sicht- 
bar gemacht werden (Abb. 45a). Dabei ergab sich, dab durch 
verschiedene Vorspannung der Scheibe die Buchstaben dunkel auf 
hellem Grunde und hell auf dunklem Grunde zu erhalten waren. Der  
Verfasser vermutet, dab ohne oder bei negativer Vorspannung die 
Sekund~irelektronen, bei positiver dagegen die reflektierten Prim~ir- 
elektronen fiir die Bilderzeugung mal3gebend sind, die allein das starke 
Bremsfeld vor tier Platte zu durchdringen verm6gen. Eine sehr inter- 
essante Anwendung des Verfahrens ergibt sich in der Abtastung yon 
grobkristallinem Metall, insbesondere siliziertem Eisenblech, wobei sich 
die einzelnen Kristallite deutlich zeigten (Abb. 45 b). Ob diese Erschei- 
nung bedeutet, dab sich die Sekund~rstrahlung /ihnlich hinsichtlich 
der Austrittsarbeit benimmt wie die Gltihemission, mul3 dahingestellt 
bleiben. Es scheint wahrscheinlicher, dab es sich hier ebenso wie bei dem 
lichtelektrischen Effekt um einen EinfluB yon Gasschichten usw. handelt. 

Bei BEHNES Versuchen wurde eine Goldfolie auf tier einen Seite 
mit schneUen Elektronen beschossen, wobei aus der entgegengesetzten 
Seite dann aul3er schnellen prim/~ren Elektronen auch grol3e Mengen 
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Sekundt~relektronen austraten. Diese Elektronen haben bei geeigneter 
Wahl der Geschwindigkeit der Primtrelektronen s o  homogene Ge- 
schwindigkeit, dab sie Abbfldungen der Folien in gleicher Schttrfe wie 
glfihelektrische Elektronen 1 liefern k6nnen (Abb. 46). Diese Abbildungen 
sind Dickenstrukturbilder, die dann am deutlichsten werden, wenn die 

a b 

Abb. 46. Abbildung einer mit Elektronen beschossenen Goldfolie durch rfickseitig austretende 
Sekund~irelektronen ( V =  6o). [BEaux (II)] 

mittlere Foliendicke etwa mit der LENARDschen Grenzdicke fiberein- 
stimmt. Das ist auch verstttndlich, denn etwas dickere Stellen der Folie 
werden dann die Primttrelektronen nicht mehr durchlassen und daher 
auch keine Sekundt~relektronen geben, wtthrend dfinnere Stellen sehr 

Abb. 47. Schmelzvorgang einer FoUe dutch Sekund~remission beobachtet ( V ~  60). [BEH.~E (ZZ)] 

hohe Sekundiirelektronenintensit~iten erwarten lassen. Die Abb. 46a war 
beispielsweise yon einer o,6-~-Aluminiumfolie bei 6 kV erhalten worden, 
wiihrend die Grenzdicke bei dieser Elektronenenergie o,7 ~ betr~igt. 
In Abb. 46b ist eine Goldfohe wiedergegeben, die mit  4,5-kV-Elektronen 
durchstrahlt wurde. Wenn man das Massenproportionahtiitsgesetz als 
giiltig annimmt, errechnet sich hier die Grenzdicke zu o,o8 ~ in ~ber-  
einstimmung Init der mittleren Dicke der Goldfolie yon o,I ~. Als Bei- 
spiel ffir die praktische Verwendung dieser Abbildungsmeth0de, seien 
BEH~ES Beobachtungen yon Schmelzvorg~ngen erw~hnt (Abb. 47). 

1 Man k6nnte vermuten, dab es sich hierbei auch um glfihelektrische 
Elektronen handelt. Vielleicht wirken zumindest bei den in Abb. 47 dar- 
gestellten Schmelzvorgiingen Glfihelektronen in erheblichem Mal3e mit. 
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Durch die starke Bestrahlung mit den Pfim~irelektronen wurde die 
Goldfolie so stark erhitzt, dab sie schlie131ich zu schmelzen anfing. 
Beim Schmelzen zeigte sich ein deutlich abgegrenzter Schmelzbereich, 
der sich von einem Zentrum aus ausbreitete. Schliel31ich t ra t  eine 
Zerst6rung des Mittelbereiches auf, so dab die Prim~irelektronen durch- 
treten konnten und das Bild nun entsprechend st6rten. 

4- U n t e r s u c h u n g  d u r c h s t r a h l t e r  O b j e k t e .  

In dem vorhergehenden Abschnitt haben wit bereits zwei M6glich- 
keiten kennengelernt, bei denen eine Folie voi1 der einen Seite be- 
strahlt und v o n d e r  anderen Seite aus abgebildet wurde. W~ihrend 
es sich dort jedoch um eine Transformation einer Strahlung (Licht 
bzw. schnelle Elektronen) in eine Elektronenstrahlung von anf~inglich 
sehr geringer Geschwindigkeit handelte, wollen wit nun den Fall loe- 
trachten, dab wit nur init der prim~iren schnellen Elektronenstrahlung, 
die den Gegenstand durchdrungen hat, abbilden. Die gteichzeitig auf-  
tretenden Sekund~irelektronen grol3er Intensit~it sind dabei auf das Bild 
ohne Einflul3" Bildet man n~imlich magnetisch ab, so werden die Sekund~ir- 
elektronen nieht mehr beschleunigt und k6nnen den Schirm fiberhaupt 
nicht anregen. Bei der elektfischen Abbildung Welldet man  zwar fiblieher- 
weise eine Nachbeschleunigung an; jedoch kann man naeh den Unter -  
suchungen von BEHNE (IO) das abbildende Immersionsobjektiv so w~ihlen, 
dab vor dem Gegenstand ein Verz6gerungsgebiet liegt, welches die 
Sekund~irelektronen nicht in das anschlieBende Beschleunigungsgebiet 
gelangen l~iBt. 

Die ~ilteren Versuche, insbesondere yon RUSKA, iiber die magnetische 
Abbildung yon Folien ergiinzte BEHNE (I0) durch entspreehende elektri- 
sche Versuche, wobei er im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen 
Prim~irelektronen yon nur einigen IOO Volt w~ihlte, die er dann im 
Objektiv auf einige IOOO Volt nachbeschleunigte. Bei diesen Versuchen 
ergab sich, dab sich auch zerrissene oder stark durchl6cherte Folien 
mit dem elektrischen Immersionsobjektiv abbilden lassen (Abb. 48). 
Dabei muB ein Potentialfeld angewandt werden, bei dem in der Ebene  
des Objektes ein nahezu feldfreier Raum entsteht bzw. bei dem das ebene 
Objekt in einer Potentialebene des Feldes liegt. 

Eine weitere Gruppe yon Versuchen betraf die Abbildung biologischer 
Objekte. MARTON (123) war der erste, der hier Ergebnisse vorweisen 
konnte, Er  pr~iparierte Zellen mit Osmium, so dab nach Zerst6rung 
der organischen Substanz ein Osmiumskelett zuriiekblieb. Die Zellen, 
die im allgemeinen auf eine Folie aufgebracht waren, wurden dann 
mit  Elektronen von einigen Zehn Kilovolt Energie durchstrahlt. MARTOX 
konnte auf diese Weise auch feinere Einzelheiten elektronenoptisch 
sichtbar machen, wie Zellkerne und parasitische Gew~ichse (Abb. 49) 1 

x Die Bilder wurden uns freundlicherweise yon Herrn Dr. MARTON zur 
Verffigung gestellt. 
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RUSKA (142) hat sich besonders mit einer ftir die allgemeine Mikro- 
skopie wichtigen Entwicklung befaBt, die prinzipiell h6here Aufl6sung 
des Elektronenmikroskopes auszunutzen. Er hatte bereits vor MARTON 
ein magnetisches Mikroskop hoher Vergr613erung gebaut, das in zwei 
Stufen je etwa Ioofach e Vergr6gerung und damit insgesamt IOOoofache 

a (V=  60) b ( V =  x6o) 
Abb. 48. Durchstrahlbilder zerstOrter Goldfolien. [B~HNE (Io)] 

Vergr613erung zu erreichen gestattete. DaB mit der hohen Vergr613erung 
auch eine hohe Aufl6sung verbunden ist, wtirde man am besten zeigen, 
wenn man bei der Untersuchung eines lichtoptischen Testobjektes mehr 
Einzelheiten als bisher zu erkennen verm6chte. Sehr geeignet zu einer 

Der Treffpunkt 
der Pfeile zeigt 
die Lage eines 

Parasiten. 

<-- 

a : b 
Abb. 49- Durchstrahlungsbilder yon Zellen. a mit Zellkern, b mit parasitischem GewAchs. (V~ 500). 

[MARTON (I26)] 

solchen Priifung des Elektronenmikroskopes ist z. B. Pleurosigma angu- 
latum, das eine wabenartige Innenstruktur hat, fiber deren genaue Form 
das Liehtmikroskop jedoch keine Aussagen erlaubt LEO VI, 231. Die 
Durchfiihrung solcher Versuche ist jedoch durch die Dicke des Panzers 
dieser Kieselalge sehr erschwert, da auch Elektronen sehr hoher Ge- 
schwindigkeit ihn schwer zu durchdringen verm6gen. 

DRIEST und MOLLER (47) haben sp/iter die Arbeiten RustcAs mit 
demselben Instrument weitergeftihrt und auf biologische Objekte aus- 
gedehnt. Sie bildeten z.B. die Chitinhaut eines Fliegenfltigels mit 
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6o-kV-Elektronen ab, wobei bei 25oofacher Originalvergr613erung noch 
recht viele Einzelheiten zu erkennen waren (Abb. 5oa). Als Grenze 
konnten am Rand eines Fliegenbeines noch Gebilde beobachtet werden, 
(Abb. 50 b), die v. BORRIES und RUSKA (I9) als H~rchen von 0,04 ~ Dicke 

a b 
Abb. 5 o. Durchstrahlungsbilder. [DRIEST und ~I/JLLER (47)] 

a Fl(igel einer Fliege ( V =  i5oo ). b Bein einer Pl:.ege (V = 54oo). 

gedeutet und aus deren Sichtbarkeit sie auf die l~berschreitung der 
Aufl6sungsgrenze des Lichtmikroskopes geschlossen haben. AnschlieBend 
hat sich KRAUSE 1 (IIOa) mit der Abbildung yon Diatomeen besch~iftigt. 

a b 
Abb. 5x. Durohstrahlungsbilder yon Diatomeen. [][{RAUS~: (xl'0a)] 

a Pleurosigma angulatum ( V =  25oo ). b Diatomee (V ~ 1:83o). 

Er  gem in l]bereinstimmung mit BRUCHE und SCHERZER ~EO VI, 22, 23J 
yon der Tatsache aus, dab allein die vergr6Berte Wiedergabe von im 
Objekt wiederkehrenden Strukturen mit kleinsten Abst~inden exakte  
Schliisse auf das Aufl6sungsverm6gen des Elektronenmikroskopes zul~ii3t. 
Die abgebildeten Diatomeen (Abb. 51) zeigen, dab das Elektronen- 

x Diese Erwiihnung der Arbeit von KRAUSE ist bei der Korrektur (nach 
der Physikertagung) zugesetzt worden. 
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mikroskop bereits einem guten Mikroskop gewachsen ist. Die Ergebnisse 
konn t en  jedoch keinen Beweis ftir die l~berschreitung der dem Licht-  
mikroskop gesteckten Grenze bringen, da bei den Tex tob jek ten  an- 
scheinend keine geeignet engen St rukturg i t te r  ~orkommen.  

I n  der geometrischen Elekt ronenopt ik  sind in den zwei Bedchts -  
j ahren  merkliche Fortschri t te  erzielt worden. Sie ~ r d  uns auch in den 
n~ichsten Jahren  neue Ergebnisse besonders auf dem Gebiete der Elek- 
t ronenger~te bringen, so dab m a n  bald yon einer e lektronenoptischen 
Ger~itekunde als einem einheitl ichen Gebiet der technischen Phys ik  
sprechen wird. 

E r r a t a  ~ i n  d e r n  B u c h  , , G e o m e t r i s c h e  E l e k t r o n e n o p t i k " °  

Seite X l I :  m =9 ,03  • Io-zSg stat t  . . .  lO -27. 
Seite 29 ~, Kap. CI, 9~: GAMOW hat das Potentialmodell fiir den x-Zerfall 

(Pfeil bei 9 ill Abb. 22 nach oben) angegeben. 
Seite 5 IS, Gl.(6): A = 2 , 4 . i o 4 s 2 j / U V 2  start . . .  lOSS . . .  

Seite 7 ° , G1.(25): ~ 0 = A z + b l z l ( a r c t g / ~ + ~ ) s t a r t  ( a r c t g # - - ~ ) .  

Der gleiche Vorzeichenfehler ist in den vorangehenden Gleichungen f/ir 9 
und M zu berichtigen, ebenso in der zitierten Stelle yon •ADELUNG. 

I I 
Seite 7 ° , Z. 3 v . u . :  B = + ~ - ( ~ x - - ~ )  s t a t t - - ~ ( ~ x - - 6 2 ) .  

Seite 7I, Abb. 5 Ia :  Die ~iul3erste Potentiallinie ist falsch; richtig bei 
FRY (57) und HENNEBERG (75). 

Seite 79, G1. (32): unter dem Integral lies i start  i. 
Seite 81, Abb. 63i Unterschrift: z in cm start in ram. 

Seite 95, G1. (14): Vor /a lies ~ start  l/~. 

Seite 96, G1. (16): rz = + r ~ f . . .  stat t  --~af... 
Seite 97, G1. (17): rbz = + . . .  s t a r t - - ,  r~2 = + . . .  s t a t t - - .  

I c 1 ~;2 ~ _  C2 
Seite 99, G1.(26): ~ - = - ~ 0  + ~  stat t  ~ o  + #o 2" 

Seite ioo, Anm. 2: • P P  s~:a~ ~ -  P P ' .  

Seite 125, G1. (61) : auI der rechten Seite ist ein Minuszeichen hinzuzu- 
ffigen. 

Seite 2o0, Abb. 221: Die Polbezeiclmungen sind zu vertauschen. 
Seite 237, Z. 4 v. u. : Zinksulphid s t a~  Zinksilikat. 
Seite 257, Abb. 3o9 u. 31o: a) Lichtbild vor dem Versuch, b) Elektronen- 

bild beim Anheizen, c) Elektronenbild nach l~ngerem Brennen. 

~ In  der Aufstellung sind nur Formeln, Zahlen und N i c h e  sachliche 
Irrtramer richtiggestellt, nicht dagegen Ialsche Zitate. ErwfLhnungen experi- 
menteller Untersuchungen yon E. RuPP sind gestricJaen zu denken; vgl. 
hierzu C. ~MSAUER: Jb. Forsch.-Inst. 4 (1936), Einftihrung. 

2 Den I-Iinweis verdanken wit I-Ieml Prof. Joos. 
s Den Hinweis verdanken wit Frl. Dr. RUNGE und I-Ierrn Dr. MALSCH, 

Ergebnisse tier exakten Naturwissenschaften. XV. 2 7 
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Sei te  268, Z. 6 v. u. : 6 m m  2 s ta r t  i1/~ m m  ~ Kathodenf l~che.  

Seite  272, le tz ter  Absatz :  IO ~ s ta r t  5 ~. 
Sei te  285, Abb.  352 : Die Abbi ldung stell t  das G e s c h w i n d i g k e i ~ s p e k t r u m  

yon  E lek t ronen  nach dem Durchgang durch eine Folie dar  1. 

Seite 316, Abschn. h:  ~0 = h / m c  = o,o242 ~ s ta r t  12,2 ~ .  
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v.  Laue,  M. (Berl in-Zehlendorf) ,  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 
- -  Die  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 e n  in  

neuer Irorm . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  lO 

Mark, H., s. unter H. K a l l m a n n  
- -  s. u n t e r  F. E i r i ch  
- -  s. u n t e r  E .  G u t h  
Masing,  G. u n d  M. Pe lany i  (Berlin),  K a l t r e c k u n g  u n d  Ver-  

f e s t igung  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
Meissner,  W .  (Ber l in -Char lo t tenburg) ,  Supra le i t fXhigke i t  . . Ix 

S e i t e  

1 - - 1 8  

1 2 3 - - 2 2 1  
1 9 9 - - 2 7 6  
147--  184 
1 8 9 - - 2 2 8  

1- -  7 

2 7 0 - - 2 9 7  

1 5 8 - - 2 o 8  

2 6 7 -  325  

134--  175 
3 1 6 - - 4 o  4 
1 5 4 - - 2 1 3  

55 --  66  

64- -  133 

5 7 - - 8 8  
165 - -191  
229--257 

2 7 5 - - 3 4 1  

1 9 2 - - 2 1 2  

1 - - 3 5  

2 2 9 - - 2 6 1  
5 o - - 8 1  

1 - - 2 4  
3 1 5 - - 3 3 4  

97 --  132 
147--  162 

86--I15 
256--269 

133-- 158 

1 7 7 - - 2 4 5  
2 1 8 - - 2 6 3  
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Band 

Meitner ,  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 len  . . . . . . . . . . . . . . . . .  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  Zei t-  
maBes  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

Minkowski ,  R. (Hamburg)  u n d  H. Sponer  (G6t t ingen) ,  Y3ber 
den  D u r c h g a n g  yon  E l e k t r o n e n  d u t c h  A t o m e  . . . . .  3 

Noddack,  I. u n d  W.  (Ber l in -Char lo t t enburg) ,  Das  R h e n i u m  . 6 

O r t h m a n n ,  W.  (Berlin), Kr i t i sche  A r b e i t e n  zu r  e lek t ros ta f i -  
s chen  Theor ie  de r  s t a r k e n  E l e k t r o l y t e  . . . . . . . .  6 

P a n e t h ,  Fr i tz  (Berlin),  Das  per iodische  S y s t e m  der  c h e m i s c h e n  
E l e m e n t e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

- -  13bet das  E l e m e n t  72 (Hafn ium)  . . . . . . . . . . .  2 
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  
Peierls,  R. (Zfirich), E l e k t r o n e n t h e o r i e  de r  Meta l le  . . . .  i i  
P ie tsch ,  E r i ch  (Berlin),  G a s a b s o r p t i o n  u n t e r  d e m  EinfluI3 de r  

e l ek t r i s chen  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 

Polanyi ,  M., s. u n t e r  G. Masing  
Prager ,  R. (Ber l in -Neubabe lsberg) ,  Die  F o r t s c h r i t t e  de r  As t ro -  

nomie  i m  J a h r e  1921 . . . . . . . . . . . . . . .  I 
- -  Wil ly,  s. u n t e r  H i lda  C-eiringer 
Prey,  A. (Prag),  Die Theor ie  de r  Isostas ie ,  i h re  E n t w i c k l u n g  

u n d  ih re  Ergebn isse  . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
P r ingshe im,  Pe te r  (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 
- -  L i ch te l ek t r i s che  Ion i s i e rung  v o n  Gasen  . . . . . . . .  5 

Rubinowicz ,  A. u n d  J.  B la ton  (Lemberg) ,  Die  Quadrupo l -  
s t r a h l u n g  . . . . . . . . . . . . .  " . . . . . . . .  I I  

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 
Scheibe, Adolf  (Ber l in -Char lo t tenburg) ,  G e n a u e  Ze i tmessung  15 
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 .  Tel l  . . . . . . . . .  12 
Schmidt ,  H e r m a n n  ~f i s se ldor f ) ,  Die  G e s a m t w ~ 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 -Po t sdam) ,  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 
Schoenberg,  Er i ch  (Breslau),  ~ b e r  die S t r a h l u n g  de r  P l a n e t e n  5 
Schiller, H.,  s. u n t e r  H.  K a l l m a n n  
Schwab,  Georg-Mar ia  (1VIfinchen), T h e o r e t i s c h e  u n d  exper i -  

men teUe  ~ o r t s c h r i t t e  au f  d e m  G e b i e t  d e 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, P a u l  (Ber l in-Lichter fe lde) ,  D as  p h o t o g r a p h i s c h e  MeI3- 
v e r f a h r e n  - -  P h o t o g r ~ m m e t r i e  . . . . . . . . . . .  5 

--  Das  p h o t o g r a p h i s c h e  MeBve r f ah r en  - -  P h o t o g r a m m e t r i e ,  
I I .  Tel l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Simon,  F. (Berlin),  F f i n f undzw anz i g  J a h r e  NEP~STscher  
WArmesa t z  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

Smekal ,  Adolf  (Halle  a. d. S.), Fes t i gke i t s e igenscha f t en  sp r6de r  
K 6 r p e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

Seite 

16o- -181  

9 2 - - 1 1 3  

6 7 - - 8 5  

3 3 3 - - 3 7 3  

1 5 5 - - 2 o o  

3 6 2 - - 4 o 3  
163 --  176 

8 4 - - 9 6  
2 6 4 - - 3 2 2  

2 1 3 - - 2 6 6  

I - -25  

3 0 - - 6 9  

3 3 5 - - 3 6 I  
1 4 6 - - 1 6 4  

1 7 6 - - 2 1 7  

7 9 - - 1 2 2  

3 o 7 - - 3 6 6  
2 6 2 - - 3 o  9 
3 5 2 - - 4 3 4  
2 1 9 - - 2 9 6  

3 4 2 - - 3 8 3  

1 9 - - 4 9  
1 - - 4 6  

276 - -341  

4 7 - - 9 5  

2 7 9 - - 3 3 2  

2 2 2 - - 2 7 4  

l O 6 - - I 8 8  
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Band 

Sponer, H. (G6~cingen), Optische Besfimmung. Dissoziations- 
w~rme yon Gasen . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

-- s. unter  R. Minkowski 
Steinhaus, W. (]3erlin-Charlottenburg), 13ber unsere Kenntnis 

yon der Natur  der ferromagnetischen Erscheinungen und 
yon den magnefischen Eigenschaf~en der Stoffe . . . .  6 

Steinke, E. G. (K6nigsberg i. Pr.), Die kosmische Ultrastrahlung 13 
Stracke, G. (Berlin-Dahlem), Die kleinen Planeten . . . .  4 
Str6mgren, Ells (Kopenhagen), Unsere Kenn±nisse fiber die 

Bewegungsformen im Dreik6rperproblem . . . . . . .  4 
Stuart, H . A .  (K6nigsberg, z. Z. Berkeley, Cal.), Kerr-Effekt, 

Lichtzerstreuung und Molekiilbau . . . . . . . . . .  io  
Suhrmann, R. (Breslau), 13ber den ~uBeren Photoeffek~c an 

adsorbierten Schichten . . . . . . . . . . . . . . .  13 

Thirring, Hans (Wien), Die RelativitAtstheorie . . . . . . .  i 
-- (Wien), Die Grundgedanken der neueren Quantentheorie. 

Ers ter  Teil:  Die Entwicklung bis 1926 . . . . . . . .  7 
-- und O. Halpern (Leipzig), Die Grundgedanken der neueren 

Quantentheorie. Zweiter Teil: Die Weiterent~vicklung 
seit 1926 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 

Tomaschek, Rudolf (Marburg/Lahn), Die Messungen der zeit- 
lichen &nderungen der Schwerkraft . . . . . . . . .  12 

Vogt, E. (Marburg), Magnetismus der metallischen Elemente i i  
-- H. (Heidelberg), Der inhere Aufbau und die Entwicklung 

der Sterne . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Wanach, B. (Berlin-Potsdam), Die Polh6henschwankungen. 2 
Wegener, Alfred (Graz), Ergebnisse der dynamischen Me- 

teorologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
Wehnelt, A. (Berlin-Dahlem), Die Oxydkathoden und ihre 

praktischen Anwendungen . . . . . . . . . . . . .  4 
Wentzel, Gregor (Mfinchen), Fortschri~e der Atom- und Spek- 

traltheorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

II. Sachverzeichnis .  
Aggregatzustand, adsorbierter (H. C a s s e l ,  Berlin i . . . . .  6 
Astronomie, Fortschri~ce im Jahre 1921 (R. P r a g e r ,  Berlin- 

lgeubabelsberg) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
Atmosph/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 ,  

Mfinchen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
Atombau und Magnetismus (W. G e r l a c h ,  Tfibingen) . . . 2 
Atome, Durchgang yon ElekL-ronen (R. M i n k o w s k i, Hamburg 

und H. S p o n e r ,  G6tfingen) . . . . . . . . . . . .  3 
-- und Moleldile, Quantenhafter Energieaustausch bei Zu- 

sammenst6Ben (J. F r a n c k ,  G6t~ingen) . . . . . . . .  2 
Atomkern, Neuere Arbeiten fiber Quantentheorie des (F. G. 

H o u t e r m a n s ,  Berlin-Charlo~cenburg) . . . . . . . .  9 
-- Hyper fe ins t ruk~r  und (H. K a l l m a n n ,  Berlin-Dahlem 

und H. S c h i l l e r ,  Berlin-Neubabelsberg) . . . . . . .  I t  
Atomreaktionen (K. H. Ge ib ,  Leipzig) . . . . . . . . . .  15 

Seite 

75-- lO3 

4 4 - - 7 4  
89- -147  

1 - - 2 9  

233--242 

159--2o6 

148--222 

26--59 

384--431 

367--508 

36--81 

323--351 

1 - -26  

82- -87  

96- -124  

86- -99  

298--314 

lO4--123 

1--25 

II4--157 

298--314 
124--146 

67- -85  

lO6--123 

123--221 

I 3 4 - - I 7 5  
44--1o5 
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Band 

Atomstrahlen (W. G e r l a c h ,  Tfibingen) . . . . . . . . .  3 
Atomzertrfimmerung (G. K i r s c h ,  Wien) . . . . . . . . .  5 
Bandenspektren, Stand der Theorie (R. K r a t z e r ,  Mfinster) . i 
fl- und y-Strahlen, Zusammenhang (Lise M e i t n e r ,  Berlin- 

Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Bodensehwingungen (G. A n g e u h e i s t e r ,  G6ttingen) . . . .  15 
Chemisehe Bindung und Quanteumeehanik (Max B o r n ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  io 
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 
Comptonscher StreuprezeB (H. K a l l m a n n  und H. N i a r k ,  

Berlin-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
Dipolmement und Molekularstruktur (H. S a c k ,  Leipzig) . . 8 
Dipolmemente, elektrische, yon Molekfilen (I. E s t e r m a n n ,  

Hamburg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
Disseziation, elektrolytische, neue Waudlungen der Theorie 

(F. Auerbach, Berlin) ............... I 
Dissoziationsw~irme yon Gasen, optische Bes%immung 

(H. Sponer, G6ttingeu) .............. 6 
Dreik6rperproblem, Bewegungsformen (El ls  S t r 6 m g r e n ,  

Kopenhagen) ................... 4 
Druck, Materie unter sehr hohen Drucken und Temperaturen 

(F. Hund, Leipzig) ................ 15 

Elektrizit~tsleitung in kristallisierten Stoffen (Bernhard 
Gudden, G6ttingen) ............... 3 

Elektrokapillarkurve (A. F r u m k i n ,  Moskau) . . . . . . .  7 
Elektrolyse, Theorie (E. Hf i cke l ,  Zfirich) . . . . . . . . .  3 
Elektrelyte, starke, Kritische Arbeiten zu ihrer elektrolytischen 

Theorie (W. O r t h m a u n ,  Berlin) . . . . . . . . . .  6 
Elektrolytisehe Disseziatien, Neue Wandlungeu der Theorie 

i F. A u e r b a c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . .  i 
- -  L6sungen, Struktur (H. F a l k e n h a g e u ,  K61n) . . . . .  14 
Elektronen, Durchgang dutch Atome (R. M i n k o w s k i ,  

Hamburg und H. S p o n e r ,  G6ttingen) . . . . . . . .  3 
- -  freie, als Sonden des Baues der Molekeln (E. B r f i che ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
Elektronenbeugung, Experimentelle Uutersuchungen 

(E. R u p p ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
Elektroneninterferenzen und R6ntgeninterferenzen 

(F. K i r c h n e r ,  Mfinchen) . . . . . . . . . . . . .  n 
Elektronenoptik, geometrische (E. Br f iehe  und W. H e n n e -  

be rg ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
Elektronentheorie der Metalle (R. P e i e r l s ,  Zfirich) . . . . .  I I  
Element 7 2 (Hafnium) ( F r i t z  P a n e t h ,  Berlin) . . . . . .  2 
Elernente, chemische, Periodisches System ( F r i t z  P a n e t h ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
Elementumwandlung durch sehnelle Wasserstoffkerne 

(F. K i r c h n e r ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . . .  13 
Feldtheorie, Einsteins ueue (Cornel  L a n c z o s ,  Frankfur t  a. NL) io 
Ferromagnetisehe Erseheinungen uud magnetische Eigeu- 

schaften der Stoffe (W. S t e i n h a u s ,  Berlin-Charlotten- 
burg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

~ i t e  

I82--198 
165 -- I9I 

315--334 

16o--181 
31o--364 

387--4o4 

362--403 
197--2o9 

267--325 
3o7--366 

258--3o6 

228--255 

75--1o3 

233--242 

189--228 

116--159 
235--275 
199--276 

155--zoo 

228--255 
13o--2oo 

67--85 

185--228 

79--122 

64--133 

365--421 
264--322 
163--176 

362--4o3 

57--88 

97--132 

44-- 74 
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Band 

Fester K6rper, Gittertheorie (G. H e c k m a n n ,  G6ttingen) . 4 
-- Wlirmestrahlung ( H e r m a n n  S c h m i d t ,  Diisseldol-f) . . 7 
--Zustandsgleichung und -begrenzung (W. B r a u n b e k ,  

Stuttgart) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Fester K6rper, Gittertheorie (G. H e c k m a n n ,  G6ttingen) . 4 
- - W ~ T n e s t r a h l u n g  ( H e r m a n n  S c h m i d t ,  Diisseldorf) . 7 
--Zustandsgleichung und -begrenzung (W. B r a u n b e k ,  

Stuttgart) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Festigkeitseigenschaften spr6der K6rper (Adolf  S m e k a l ,  

Halle a. d. S.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
Fixsterne, Bewegungen (J. H o p m a n n ,  Bonn) . . . . . .  2 

7-Strahlen, Kern-, kiinstliche (R. F l e i s c h m a n n  und W. 
B o t h e ,  Heidelberg) . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

Gasabsorption unter EinfluB elektrischer Ent ladung ( E r i c h  
P i e t s c h ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

Gasreaktionen, heterogene, %heoretische und experimentelle 
Fortschrit te ( G e o r g - M a r i a  S c h w a b ,  Mfinchen) . . . 7 

Gittertheorie, Feste K6rper (G. H e c k m a n n ,  G6ttingen) . . 4 
Gleichrichter und Ventile, elektrische ( G f i n t h e r s c h u l z e ,  

Berlin-Charlottenburg) . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Grenzfliichen, Orientierung yon Molekiilen (H. F r e u n d l i c h ,  

Berlin-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Hafnium (Element 72) ( F r i t z  P a n e t h ,  Berlin) . . . . . .  2 
Halbleiter, elektronischer, elektrische LeitfAhigkeit (B. G u d -  

d e n ,  Erlangen) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Hochmolekulare L6sungen, ViskositAt (E. G u t h  und H. M a r k ,  

Wien) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
Hochmolekulare Stoffe in L6sung (F. E i r i c h  und H. M a r k ,  

Wien) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
Hyperfeinstruktur und Atomkern (H. Kallmann, Berlin- 

Dahlem und H. Schiiler, Berlin-!XIeubabelsberg) . . . II 

Interferometer Methods in Astronomy (F. G. P e a s e ,  Pasa- 
dena, Cal.) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

IntersteUare Massen und die Absorption des Sternlichtes im 
Weltraum (Fr. B e c k e t ,  Berlin-Potsdam) . . . . . . .  9 

Ionen, Elektrische Krgffe und Wirkungen (Nie ls  B j e r r u m ,  
Kopenhagen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

Ionisiernng, lichtelektrische, yon Gasen ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  
Berlin) ...................... 5 

Isostasie, Theorie und Entwick/ung ihrer Ergebnisse (A. Prey, 
Prag) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

Kaltreckung und Verfestigung (G. M a s i n g  und M. P o l a n y i ,  
Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

Kern-y-Strahlen, kfinstliche (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e ,  
Heidelberg) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

Kernmomente, Bestimmung mit Hilfe der Molekularstrahl- 
methode (Hans  K o p f e r m a n n ,  Berlin-Charlottenburg) 15 

Kernumwandlung, Kfins±liche (R. F l e i s c h m a n n  und 
W. B o t h e ,  Heidelberg) . . . . . . . . . . . . . .  14 

Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung mad Molekiilbau (H. A. S t u a r t ,  
K6nigsberg, z .Z.  Berkeley, Cal.) . . . . . . . . . .  IO 

Kontaktpotential (Alf red  Coehn ,  G6ttingen) . . . . . . .  i 

Seite 

lOO--153 
342--383 

124--154 
lOO--153 
342--383 

124--154 

lO6--188 
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276--341 
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82--114 
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223--256 

I15--162 
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134--175 

84--96  

1- -37  

125--145 

146--164 

3o- -69  

177--245 

1--56 

229--261 

1--41 

159--2o6 
175--196 
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Band 
Kosmische  U l t r a s t r a h l u n g  (E. G. S t e i n k e ,  K6n igsbe rg  i. Pr .)  13 
- -  - -  D ie  SekundAreffekte  (H. G e i g e r ,  Tf ibingen)  . . . .  14 
Kris ta l l i s ier te  Stoffe, E lek t r i z i t~ t s l e i tung  (13 e r n h a r d G u d d e n, 

G 6 t t i n g e n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Kr i s t a l l s t ruk tu r ,  F o r t s c h r i t t e  (A. J o h n s e n ,  Ber l in)  . . . .  I 
K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  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 ,  Ul t ra- ,  unged~kmpfte e l ek t r i sche  (K. K o h l ,  

E r l a n g e n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 

L i ch t ausbeu t e  bei  S toBanregung  (W. H a n l e  u n d  K.  L a r c h ~ ,  
J ena )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

Lich te lek t r i sche  Ionis ie rung  de r  Gase ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  
Ber l in)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 

- -  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  ( P e t e r  P r i n g s h e i m ,  
Ber l in)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

L i eh tquan tenhypo these ,  E n t w i c k l u n g  u n d  gegenwArt iger  S t a n d  
(P. J o r d a n ,  H a m b u r g )  . . . . . . . . . . . . . .  7 

L ich tze r s t r euung  u n d  Molekfi lbau,  K e r r - E f f e k t  (H. A. S t u a r t ,  
K6nigsberg)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 

L6sung,  Hochm ol eku l a r e  Stoffe in  (F. E i r i c h  u n d  H.  M a r k ,  
Wien)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

L6sungen ,  besonders  hochmoleku la re ,  Viskos i t~ t  (E. G u t h  
u n d  H.  M a r k ,  Wien)  . . . . . . . . . . . . . . .  I2  

- -  S t r u k t u r  e l ek t ro ly t i scher  (H. F a l k e n h a g e n ,  K61n) . . 14 

Magne t i sche  E igenschaf ten  u n d  f e r r om agne t i s che  Ersche i -  
n u n g e n  de r  Stoffe (W. S t e i n h a u s ,  Be r l i n -Cha r lo t t enbu rg )  6 

M a g n e t i s m u s  u n d  A t o m b a u  (W. G e r l a c h ,  Tf ibingen)  . . . 2 
- -  de r  me ta l l i s chen  E l e m e n t e  (E. V o g t ,  Marburg)  . . . . .  I I  
Mater ie  u n t e r  sehr  h o h e n  D r u c k e n  u n d  T e m p e r a t u r e n  

(F. H u n d ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
M e c h a n i k  i so t roper  K 6 r p e r  im p la s t i s chen  Z u s t a n d  ( H i l d a  

G e i r i n g e r ,  Brfissel u n d  W i l l y  P r a g e r ,  I s t a n b u l )  . . 13 
- -  s t a t i s t i s ch e  ( P a u l  H e r t z ,  G6 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 ,  Zfirich) . . . . . .  n 
Meta l l i sche  Elemente ,  M a g n e t i s m u s  (E. V o g t ,  Marburg)  . . n 
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  ~ V e g e n e r ,  

Graz)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
MilchstraBe,  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 )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  n 
Mi lchs t raBensys tem (A. K o p f f ,  Heide lberg)  . . . . . . . .  2 
Moleke lbau  (F. H u n d ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . .  8 
- -  F re ie  E l e k t r o n e n  als S o n d e n  (E. B r f i c h e ,  Berl in)  . . . 8 
Moleku la r s t r ah lme thode ,  Z u r  B e s t i m m u n g  y o n  K e r n m o m e n -  

t e n  ( H a n s  K o p f e r m a n n ,  Be r l i n -Cha r lo t t enburg )  . . 15 
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 ,  Leipzig) . . 8 
Molekt i lbau  u n d  L ich t ze r s t r euung ,  K e r r - E f f e k t  (H. A. S t u a r t ,  

K6nigsberg)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
Molekfile 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  

Z u s a m m e n s t 6 B e n  (J .  F r a n c k ,  G6t t ingen)  . . . . . .  2 
- -  E le tda i sche  D i p o l m o m e n t e  (I. E s t e r m a n n ,  H a m b u r g )  . 8 

S~te 

8 9 - - I 4 7  
4 2 - - 7 8  

n6--159 
27o--297 
3 5 2 - - 4 3 4  
2 1 9 - - 2 9 6  

275- -341  

2 8 5 - - 3 2 4  

146 - -164  

335- -36~ 

158 - -2o8  

159--2o6 

1--43 

115--162 
1 3 0 - - 2 O O  

4 4 - - 7 4  
124 - -146  
323- -351  

189- -228  

3 1 o - - 3 6 3  
6 o - - 9 1  

2 6 4 - - 3 2 2  
323 - -351  

325--386 

96-- 124 

31--63 
5o--81 
147--184 
185- -228  

229- -261  
3 o 7 - - 3 6 6  

159 - -2o6  

lO6- -123  
2 5 8 - - 3 o 6  



43 ° Inha l t  der  B ~ d e  I - -  15 (1922-- 1936). 

Band 
Molektile, Orient ierung an GrenzflAchen (H, F r e u n d l i c h ,  

Ber l in-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Nebel, galakt ische und Ursprung  der  Nebel l inien (F r. B e c k e r 
und  W. G r o t r i a n ,  Ber l in-Potsdam) . . . . . . . . .  7 

Nernstscher  W~a-mesatz (A. E u c k e n ,  Breslau) . . . . . .  I 
f t infundzwanzig Jah re  (F. S i m o n ,  Berlin) . . . . .  9 

Neut ronen (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e ,  Heidelberg) 13 

0pt i sche  Ins t rumente  seit ABBE, ibxe Theor ie  (H. B o e g e h o l d ,  
Jena)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 

0 r t h o -  und Parawasserstoff  (L. F a r k a s ,  Ber l in-Dahlem)  . . I2 
0xydka thoden ,  Prakt i sche  Anwendungen  (A. W e h n e l t ,  Berl in-  

Daklem) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 

Para l laxenforschung,  En twick lung  und S tand  (G. S c h n a u d e r ,  
Ber l in -Potsdam)  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

- -  spekt-roskopische ( A r n o l d  K o h l s c h i i t t e r ,  Bonn) . . . 12 
Para-  und 0rthowasserstoff  (L. F a r k a s ,  Ber l in-Daktem) . . 12 
Periodisches System, chemische E l e m e n t e  ( F r i t z  P a n e t h ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 
Pho tochemie  (M. B o d e n s t e i n ,  Hannover )  . . . . . . . .  I 
Photoeffekt ,  i~uBerer, an  adsorbier ten Schichten  (R. S u h r -  

m a n n ,  Breslau) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Photographisches  Me6verfahren ( P a u l  S e l i g e r ,  Ber l in-  

Lichterfelde)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
n .  Tel l  ( P a u l  S e l i g e r ,  Berl in-Lichterfelde)  . . . .  6 

Photo lumineszenz  und l ichtelektr ische Wi rkung  (P e t e r P r  i n  g s-  
h e i m ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 

Photometr ie ,  ihre Entwick lung  in diesem J a h r h u n d e r t  
(E. B r o d h u n ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . . . .  6 

Planeten,  kleine (G. S t r a c k e ,  Ber l in-Dahlem) . . . . . .  4 
- -  S t r ah lung  ( E r i c h  S c h o e n b e r g ,  Breslau) . . . . . .  5 
Plast ischer Zustand, Mechanik isotroper  K6rpe r  im ( H i l d a  

G e i r i n g e r ,  Brfissel und W i l l y  P r a g e r ,  Is tanbul)  • . 13 
Polh6henschwankungen  (13. W a n a c h ,  Ber l in-Potsdam)  . . . 2 
Posi t ionsastronomie,  fundamenta le  (A. K o p f f ,  Ber l in-Dahlem) 8 
Posi t ronen (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e ,  Heidelberg)  13 
Priidissoziafion und ve rwand te  Ersche inungen  (G. H e r z b e r g ,  

Da rms 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)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 

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 chemische B indung  ( M a x  B o r n ,  
G6tt ingen)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  io  

Quantentheor ie  des Atomkerns ,  Neuere  Arbe i t en  (F. G. H o u -  
r e r m a n s, Berl in-Charlot tenburg)  . . . . . . . . . .  9 

- -  Grundgedanken  I. Tel l  ( H a n s  T h i r r i n g ,  Wien) . . . .  7 
I I .  Teil  (0. H a l p e r n ,  Leipzig und  H a n s  T h i r r i n g ,  

Wien)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
Quellung, I .  Tell  (J.  R. K a t z ,  Kopenhagen)  . . . . . . . .  3 
- -  I I .  Tel l  (J .  R.  K a t z ,  Kopenhagen)  . . . . . . . . . .  4 

~ i t e  

8 2 - - 1 1 4  

8 - - 9 1  
1 2 o - - 1 6 2  
2 2 2 - - 2 7 4  

1 - - 5 6  

6 9 - - 1 4 6  
1 6 3 - - 2 1 8  

8 6 - - 9 9  

1 9 - - 4 9  
1 - - 3 5  

163 - -218  

3 6 2 - - 4 0 3  
2 1 o - - 2 2 7  

148 - -222  

4 7 - - 9 5  
2 7 9 - - 3 3 2  

335 - -361  

231--278 
I - - 2 9  
1 - - 4 6  

3 1 o - - 3 6 3  
8 2 - - 8 7  

1 - - 2 4  
1 - - 5 6  

2 0 7 - - 2 8 4  

176- -217  

lO6- -123  

158 - -2o8  

3 8 7 - - 4 4 4  

123--221 
384- -431  

367 - -508  
3 1 6 - - 4 o 4  
154- -213  
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Band 
Radioaktives Zerfallsgesetz, Experimenteller Beweis fiir sta- 

tistischen Charakter (K. W. F. K o h l r a u s c h ,  Graz) . . 5 
Radiometerkr~ifte, Neuere experimentelle und theoretische 

Untersuchungen (G. H e t t n e r ,  Berlin) . . . . . . .  7 
Relativit~tstheorie (Hans  T h i r r i n g ,  Wien) . . . . . . . .  I 
- - a l l g e m e i n e ,  Astronomische Prfifungen (Hans  K i e n l e ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Resonanzfluoreszenz, Magnetische Beeinflussung (W. H a n l e ,  

G6ttingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 
Rhenium (I. und W. N o d d a c k ,  Berlin-Charlottenburg) . . . 6 
R6ntgenforschung in der Metallkunde ( U l r i c h  D e h l i n g e r ,  

Stuttgart) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IO 
R6ntgeninterferenzen, Elektroneninterferenzen und (F. K i t c h -  

n e t ,  Miinchen) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I I  
R6ntgenstrahlenspektroskopie (M. v. L a u e ,  Berlin-Zehlendor 0 I 
R6ntgenstrahleninterferenzen, Die dynamische Theorie in neuer 

Form (M. v. L a u e ,  Berlin) . . . . . . . . . . . . .  IO 

Schwerkraft, Messung der zeitlichen ~nderungen ( R u d o l f  
T o m a s c h e k ,  Marburg]Lahn) . . . . . . . . . . . .  12 

Sekund~ireffekte der kosmischen Ultrastrahlung (H. G e i g e r ,  
Tfibingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 

Silikate, Kristallstruktur (E. S c h i e b o l d ,  Leipzig) . . . . . I I  
II .  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, Ver~nderungen, geophysikalischer Nachweis 

(J. B a r r e l s ,  Berlin-Eberswalde) . . . . . . . . . .  9 
Spektral- und Atomtheofie ( G r e g o r  W e n t z e l ,  Mfinchen) . I 
Spektroskopische Parallaxenforschung ( A r n o l d  K o h l -  

s c h f i t t e r ,  Bonn) . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
Sterne, EnergiequeUen (E. F r e u n d l i c h ,  Berlin-Potsdam) . 6 
-- Innerer  Aufbau und Entwicklung (H. V o g t ,  Heidelberg) 6 
-- Statistik der LeuchtkrAfte (R. H e s s ,  Mfinchen) . . . . .  3 
--  Strahlung (A. B r i l l ,  Berlin-Neubabelsberg) . . . . . .  3 
- -  vergnderliche (P. t e n  B r u g g e n c a t e ,  Greifswald) . . . IO 
Sternlicht, Absorption im Weltraum und interstellare Massen 

(Fr. B e c k e t ,  Berlin-Potsdam) . . . . . . . . . . .  9 
Sternsystem, lokales (Fr. B e e k e r ,  Bonn) . . . . . . . . .  i i  
Stickstoff, aktiver (H. O. K n e s e r ,  Marburg) . . . . . . .  8 
StoBanregung, Lichtausbeute (W. H a n l e  und K. L a r c h 6 ,  

Jena) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  lO 
StreuprozeB, COMI'TONscher (H. K a l l m a n n  nnd H. M a r k ,  

Berlin-Dahlem) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
Supraleit-fiihigkeit (W. M e i s s n e r ,  Ber l in -Char lo t tenburg) . .  I I  

Temperatur, Materie unter sehr hohen Drucken und Tempe- 
raturen (F. H u n d ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . .  15 

Temperaturen, tiefe, Erzeugung und Messung (F. H e n n i n g ,  
Berlin-Lichterfelde) . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

Thermoelektrizit~t, Jetziger Stand der grundlegenden Kennt-  
nisse (C. B e n e d i c k s ,  Stockholm) . . . . . . . . . .  8 

Ultrakurzwellen, ungedgmpfte elektrische (K. K oh 1, Erlangen) 9 
Ultrarotforschung (G. L a s k i ,  Berlin) . . . . . . . . . .  3 
Ultraschall (E. H i e d e m a n n ,  K61n) . . . . . . . . . . .  14 

Seite 

192--212 

209--234 
26--59 

55--66 

214--232 
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--35 
27--43 

1--26 
38--54 

1--37 
I - -83  

1--37 
I --3 ° 

229--257 

285--324 

267--325 
218--263 

189--228 

88--105 

25--68 

275--341 
86--115 

201--263 



432 Inhalt  der B~nde I _ t _  i5 (1922-- 1936). 

Band SeRe 

Ultrastrahlung, kosmische (E. G. S t e i n k e ,  K6nigsberg i. Pr.) 13 89- -147  
- -  Die SekundAreffekte der kosmischen (H. Ge ige r ,  

Tfibingen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 42 - -78  

Ventile und Gleichrichter, elektrische ( G i i n t h e r s c h u l z e ,  
Berlin-Charlottenburg) . . . . . . . . . . . . . . .  3 

Ver~nderliche Sterne (P. t e n  B r u g g e n c a t e ,  Greifswald) . . io 
Verfestigung und Kaltreckung (G. M a s i n g  und M. P o l a n y i ,  

Berlin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
Viskosit~t yon L6sungen, besonders hochmolekularer (E. Gu  t h  

und H. M a r k ,  Wien) . . . . . . . . . . . . . . .  12 

W~rrnesatz, NERNSTSCher (A. E u c k e n ,  Breslau) . . . . .  I 
fiinfundzwanzig Jahre (F. S i m o n ,  Berlin) . . . . .  9 

WArmestrahlung (F. H e n n i n g ,  Berlin-Lichterfelde) . . . . .  I 
--  fester K6rper ( H e r m a n n  S c h m i d t ,  Diisseldor 0 . . . .  7 
Wasserstoff, Para-, Ortho- (L. F a r k a s ,  Berlin-Dahlem) . . . 12 
Wasserstoffatome, freie, ihre Eigenschaften (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 ,  Berlin-Charlottenburg) 13 
Wasserstoffkeme, schnelle, Elementumwandlung (F. K i r c h -  

n e r ,  Leipzig) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 57- -88  
Wellen, Neuere Untersuchungen fiber kritische Zust~ude rasch 

umlaufender (R. G r a m m e l ,  Stuttgart) . . . . . . . .  I 

Zeemaneffekt, Fortschritte (A. L a n d 6 ,  Tiibingen) . . . . .  2 
Zeitbegriff, empirischer (A. v. B r u n n ,  Danzig-Langfuhr) . 4 
ZeitmaS, Schwankungen (B. M e y e r m a n n ,  G6ttingen) . . . 7 
Zeitmessung, Genaue (Adolf  Scheibe,Berl in-Charlot tenburg)  15 
Zerfallsgesetz, radioaktives, ExperimenteUer Beweis fiir sta- 

tistischen Charakter (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 ,  Stuttgart) . . . . . . . . . . . . .  6 

277--315 
1 - - 83  

177--245 

115--162 

12o - - i 62  
222--274 
163--174 
342--383 
I63 - -218  

2Ol--23o 
257--309 

92--II9 

147--162 
70--85 
92--II 3 

262--309 

I92--212 

124--154 
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