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Zusatz nach der Korrektur zu Seite 64.

,,Die kiirzlich von R. D. DwYER mit moderneren Hilfsmitteln wiederholten
spektroskopischen Intensitdtsmessungen nach BoNHOEFFER und REICHARDT
[kurze Notiz in Physic. Rev. 59, 928 (1941)] liefert Dy(H...OH) = 117,6
=+ 0,5 kcal. Hierdurch wiirde

Dy(OH) = 101,3 +-0,5 kcal

an die obere Fehlergrenze unseres im Text angegebenen Wertes riicken.
Die Trennungsenergien aller OH-bildenden Dissoziationen wiren hiernach
um 2,3 kcal je entstehendes OH-Radikal zu erniedrigen.
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I. Einleitung.

Schon hiufig ist die Frage erdrtert worden, ob den einzelnen Valenz-
strichen vor allem in der organischen Chemie neben ihrer strukturellen
Bedeutung auch eine energetische beizulegen sei. Dies ist mit einiger
Anndherung der Fall, wenn man diesen , Energiebeiwert” folgender-
maBen definiert: Zur gleichzeitigen Aufspaltung aller in einem Molekiil
vorhandenen Bindungen bendtigt man eine Energie (atomare Bildungs-
wirme des Molekiils), welche sich aus additiven Bestandteilen zusammen-
setzt, die fir die einzelnen, im Molekiil vorhandenen Bindungen als
charakteristisch angesehen werden koénnen. Dabei ist es ohne Belang,
ob man diese ,,Einzelbindungsenergien’ fiir die Dissoziation bei Zimmer-
temperatur oder beim absoluten Nullpunkt definiert, da die Abweichungen
von der Additivitit in der Regel groBer sind als die Unterschiede der
Warmeinhalte. Wie die thermochemischen Untersuchungen von Rossini
an den homologen Reihen der gesittigten und ungesittigten aliphatischen
Kohlenwasserstoffe (232, 234) sowie der aliphatischen Alkohole (233)
gezeigt haben, lassen sich die atomaren Bildungswirmen dieser Ver-
bindungen tatsichlich mit einiger Genauigkeit als Summen konstanter
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Einzelbindungsenergien darstellen; wegen weiterer Verbindungen vgl.
PavrLing (z5). Es treten jedoch, vor allem in den niederen Gliedern
der Reihen, nicht unerhebliche Abweichungen auf. Zu ihrer Beseitigung
berechnet D1tz (67) die Einzelbindungsenergien aus der Dissoziation
im schwingungslosen Zustand beim absoluten Nullpunkt — also vom
Minimum der Potentialmulden aus — und nimmt auBerdem noch zwischen
je zwei an demselben C-Atom befindlichen H-Atomen eine Anziehung
von 3 kcal an, ohne hiermit jedoch zu wesentlich besseren Ergebnissen
zu kommen. Auch der Versuch von SOPER (257), die atomaren Bildungs-
wirmen um den Betrag der Couromsschen Dipolwechselwirkung zu
korrigieren, kann diese Abweichungen nicht beseitigen. Auf die Methoden
von PAuriNG und Mitarbeitern (203, 204, 15), die die Unterschiede
zwischen den aus thermochemischen Daten abgeleiteten atomaren Bil-
dungswirmen und den aus dem Prinzip der konstanten Einzelbindungs-
energien berechneten durchweg als quantenmechanische ,,Resonanz-
energie’’ ansehen, soll hier nicht niher eingegangen werden. Diese
Methoden sind sehr wenig iiberzeugend, da einmal die numerischen Werte
der Einzelbindungsenergien in vielen Fillen nicht willkiirfrei gewihlt
werden koénnen, und zum andern nicht einzusehen ist, weshalb bei den
Molekiilen, bei denen man von Resonanz sprechen kann, diese Ab-
weichungen vollstindig aut der Resonanzenergie beruhen sollen, wihrend
in den normalen, gesittigten Kohlenwasserstoffen, bei denen sicher keine
Resonanzenergie vorhanden ist, ebenfalls nicht unerhebliche Abwei-
chungen auftreten [vgl. auch die Kritik von LroyD und PENNEY (162)].
Trotzdem bilden die Einzelbindungsenergien ein bequemes — und oft
das einzig mdogliche — Mittel, unbekannte Bildungswirmen homologer,
gesittigter Molekiile in erster Naherung abzuschitzen. Weiter geht ihre
Bedeutung jedoch nicht; vor allem ist es vollkommen unzulissig, diese
Werte zur Berechnung von Trennungsenergien einzelner Bindungen zu
benutzen (wobei die beiden Molekiilbruchstiicke als solche erhalten
bleiben)}, wie das vor allem in der englischen und amerikanischen Literatur
hdufig geschieht [vgl. z. B. NORRISH (184), BawxN (25), PaurLinG und
WHELAND (205), BENT und Mitarbeiter (35, 33)]-

Wie folgende Beispiele zeigen (im Text weitere):

CH,=CH,+H—106,5 kcal; CH=C+H —80 kcal
NH,=NH,+H —112kcal; NH,;=NH+ H—40 kcal;
NH=N +H —97 kcal
CoHg=2CH;— 94 kcal; C,Clg =2CCl;— 66 kcal
fithrt diese Gleichsetzung nicht einmal in erster Niherung zu richtigen
Ergebnissen. Von irgendeiner Stabilisierung der Radikale durch Resonanz-
energien oder Elektronenumlagerungen kann in diesen Fillen offenbar

nicht die Rede sein.
1*
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Wir verstehen unter der Trennungsenergie einer einzelnen Bindung
denjenigen Energiebetrag, der aufgewendet werden muf, um ein im ener-
getischen Grundzustand befindliches Molekiil an der betreffenden Bindung
in zwei Bruchstiicke aufzuspalien, die sich nach erfolgier Trennung ebenfalls
tn thren energetischen Grundzustdnden befinden. Als energetischen Grund-
zustand wihlen wir zweckmiBigerweise den energetisch tiefsten, gas-
formigen Zustand beim absoluten Nullpunkt; die Trennungsenergien
geben also die effektive Wiarmeténung der Aufspaltung bei 0° abs. an
und werden als effektive Trennungsenergien bezeichnet. In einigen Fillen,
wo die erforderlichen Daten zur Verfiigung stéhen und die effektiven
Trennungsenergien geniigend genau ermittelt werden konnten, haben wir
auch die wahren Tremnungsenergien angegeben, die vom Minimum der
Potentialmulden an gerechnet sind, und ein klareres, von den Differenzen
der Nullpunktsenergien ungetriibtes Bild von den innermolekularen
Energieverhiltnissen liefern.

Die Wahl der energetischen Grundzustinde als Bezugsniveaus bringt
es mit sich, daB durch Elektronenumlagerung der Molekiilbruchstiicke
auftretende Stabilisierungsenergien mit in die Trennungsenergien ein-
bezogen werden. Falls keine Anderung der Elektronenkonfiguration
eintritt, wie in den oben angegebenen Fillen, sprechen wir von einer
1soelekironischen Aufspaltung, andernfalls, wie bei SO;-+ SO,~+O, von
einer heteroelektronischen®. Die Elektronenumlagerungen erfolgen im
allgemeinen gleichzeitig mit dem Trennungsvorgang —— auBler bei sehr
hohen Temperaturen und bei spektroskopischen Untersuchungen — die
betreffenden Anregungsenergien der Molekiilbruchstiicke sind aber heute
noch zu wenig bekannt, um aus einer heteroelektronischen Trennungs-
energie die entsprechende isoelektronische berechnen zu kdénnen. Auf-
schluB iiber die zwischen den Atomen einer Bindung wirkenden Krifte
geben natiirlich nur die isoelektronischen Trennungsenergien, und nur
diese kénnen mit anderen Kennzeichen der ,,Bindungsfestigkeit”, z. B.
den Frequenzen der Valenznormalschwingungen oder den Kraftkonstanten
in Parallele gesetzt werden (vgl. S. 72f.).

Eine Elektronenumordnung und damit Stabilisierung der Molekiil-
bruchstiicke macht sich in der Regel durch eine, bei der Wiedervereinigung
auftretende Aktivierungsenergie bemerkbar (vgl. das Potentialmulden-
schema S. 33). Eine Ausnahme hiervon kann bisher lediglich bei der
Anlagerung von H-Atomen an organische Mehrfachbmdungen festgestellt
werden, z. B. erfordern die Riickreaktionen von C,H;-+ C,H;+4H und
HCO - H 4 CO nur geringe Aktivierungsenergien (vgl. S.41 und 60).

Als Grundzustand des Koklenstoffatoms nehmen wir den *P-Zustand;
eine Anregungsenergie in den vierwertigen Valenzzustand wird nicht in
Rechnung gesetzt, da bisher weder theoretisch noch experimentell die

1 Wir schlieBen uns hiermit der Bezeichnungsweise von EUuCKeN (g) an,
da die in der Literatur bisher iiblichen Ausdriicke ,,adiabatische’ und
,,diabatische’* Aufspaltung recht ungliicklich gewihlt sind.
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Annahme einer solchen Anregungsenergie notwendig erscheint {vgl. S. 16,
sowie MECKE (169)].

AuBer zur Entscheidung der Frage nach der Konstanz der Bindungs-
cnergien hat die Ermittlung der Trennungsenergien einzelner Bindungen
auch erhebliche praktische Bedeutung, vor allem fiir die Reaktions-
kinetik, soweit sie sich mit homogenen, photochemischen oder thermischen
Umsetzungen beschiftigt, bei denen freie Radikale oder Atome auftreten.
Zur Abschitzung der Aktivierungsenergien von Elementarreaktionen, zur
Auswahl bestimmter Elementarreaktionen aus einer Anzahl an sich még-
licher, und damit zur Aufstellung von Reaktionsmechanismen ist die
Kenntnis von Trennungsenergien von grofSiter Bedeutung [vgl. z. B.
THEILE (284) (Athanzerfall)]. Gerade der Bedarf der Reaktionskinetik
hat zu der oben gegebenen Definition gefiihrt, da hier die Molekiilbruch-
stiicke sowohl bei isoelektronischen als auch bei heteroelektronischen
Spaltungen in der Regel in ihren energetischen Grundzustinden entstehen.
Aber auch fiir bandenspektroskopische Untersuchungen drei- und mehr-
atomiger Molekiile ist die Kenntnis solcher Trennungsenergien, z. B. zur
Entscheidung iiber Pridissoziationsstellen, wichtig.

Andererseits reichen -die bisher auf den Gebieten der Reaktions-
kinetik und der Bandenspektroskopie gesammelten Erfahrungen aus,
um den Versuch einer systematischen ,,Thermochemie der Radikale*
zu wagen. Die Methoden, die zu den numerischen Werten der Trennungs-
energien fithren, sind folgende:

1. Ermittlung der Wirmeténungen von Elementarreaktionen, an
denen Radikale teilhaben, als Differenz der Aktivierungsenergien der
Hin- und Riickreaktion.

2. Bestimmung von Trennungsenergien aus den Bandenspektren zwei-
und mehratomiger Molekiile.

3. Berechnung von Trennungsenergien aus den atomaren Bildungs-
wirmen von Radikalen und gesittigten Molekiilen.

Der Zusammenhang zwischen den Aktivierungsenergien und der
Wirmeténung von Elementarreaktionen wird im nichsten Abschnitt
niher behandelt. Hier soll nur ein Uberblick iiber die Methoden zur
Ermittlung der Aktivierungsenergien gegeben werden. (Wegen Einzel-
heiten muB auf den Text oder die Originalarbeiten verwiesen werden.)

a) Man erzeugt in geeigneter Weise — thermisch, photochemisch oder
durch elektrische Entladung — freie Radikale oder Atome, 13Bt sie auf ge-
sattigte Molekiile einwirken und priift den Eintritt und Umfang einer Reak-
tion und die Temperaturabhingigkeit der Umsatzgeschwindigkeit oder der
Quantenausbeute. Unter giinstigen Bedingungen — die in jedem Einzelfall
besonders diskutiert werden miissen — ergibt sich hieraus die Aktivierungs-
energie der Elementarreaktion — in der Regel bimolekularer Austausch —
zwischen den Radikalen und den gesittigten Molekilen.

b) Man bestimmt durch Zusatz eines geeigneten Indikators zu einem
reagierenden Gemisch die Konzentration darin auftretender Radikale und

wenn méglich deren Temperaturabhingigkeit. Hieraus lassen sich Schliisse
ziehen tiber die Aktivierungsenergien der Elementarreaktionen, in denen
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diese Radikale gebildet werden bzw. verschwinden. Als solche Indikatoren
haben sich Parawasserstoff — die von Farkas, PATaT und SacHsse ent-
wickelte Methode der Ortho-Parawasserstoffumwandlung zum Nachweis von
H-Atomen und CH,-Radikalen — sowie Joddampf bewihrt (Gorin). Uber
den Zusatz von NO vgl. S. 56.

¢) Zum qualitativen Nachweis von Kohlenwasserstoff-Radikalen eignet
sich die von PaneTH, Rice und Mitarbeitern vielfach angewandte Metall-
spiegelmethode, bei der Spiegel aus Tellur, Antimon od. dgl. auf die innere
Glaswand aufgedampft werden. Diese Spiegel bilden mit Radikalen fliichtige
Verbindungen, die nachtriglich identifiziert werden kénnen. Es ist auf diese
Weise leicht moglich, den Temperaturbereich der Zersetzung organischer
Molekeln in Radikale festzustellen und hieraus einen Anhalt {iber die Akti-
vierungs- und damit Trennungsenergie zu erhalten. Der von Rice und
Mitarbeitern versuchte quantitative Ausbau dieser Methode — Verwendung
sog. ,,Standardspiegel’® — scheint in seiner Zuverldssigkeit und Genauig-
keit jedoch vielfach iiberschitzt zu werden, jedenfalls weichen die mit dieser
Methode ermitteiten Trennungsenergien von unseren Werten in systemati-
scher Weise ab (vgl. S. 9, Tabelle 1).

d) Ein hauptsichlich fiir Vergleichsmessungen anwendbares (in absoluter
Auswertung kompliziertes) Verfahren stellt die Methode der hochverdiinnten
Flammen von Porsxvyi und Mitarbeitern dar. Es werden hierbei durch
Reaktion von stromenden Alkalimetalldimpfen mit in einem Trigergas
stromenden Halogenalkylen Radikale erzeugt, deren Reaktionen mit dem
Tragergas, z. B. H,, untersucht werden konnen.

¢) Aus dem Reaktionsmechanismus photochemischer und thermischer
Bruttoreaktionen organischer Halogenverbindungen haben vor allem Bopex-
STEIN, SCHUMACHER und Mitarbeiter die Aktivierungsenergien einer ganzen
Reihe von Elementarreaktionen bestimmt. Bei der Ableitung der Geschwin-
digkeitsgleichung des Bruttoumsatzes wird hier — betm Auftreten von Ketten-
reaktionen — stets die Annahme des sog. stationdren Zustandes gemacht,
d.h. es wird vorausgesetzt, daB die Konzentrationen der Radikale bzw.
Atome und damit deren zeitliche Anderungen klein sind gegeniiber den ent-
sprechenden GroBen der gesattigten Molekiile. Diese Voraussetzung kann
fiir normale, d. h. nicht explosionsartig verlaufende Reaktionen als gesichert
gelten [vgl. EuckeN (4)].

Eine zweite Vereinfachung besteht darin, dal man die Aktivierungs-
energie der Gesamtreaktion einem linearen Ausdruck der Aktivierungs-
energien AE, der einzelnen Elementarreaktionen gleichsetzt, der sich aus der
Gestalt der Bruttogeschwindigkeitsgleichung ergibt. Dies setzt voraus, daB

sich die in den Geschwindigkeitskonstanten enthaltenen Faktoren (vgl. S. 7)
AE,

bis auf die e-IFunktionen ¢ RT gegenseitig wegheben. Auch diese Annahme
diirfte innerhalb der heute in der MeBgenauigkeit und in den berech-
neten Geschwindigkeitskonstanten (vgl. S. 8) erreichten Fehlergrenzen
zutreffen. Aus dieser linearen Beziehung laBt sich dann die AE einer Ele-
mentarreaktion erhalten, wenn die der anderen aus fritheren Messungen oder
auf Grund allgemeiner Erfahrungssatze! angegeben werden kénnen.

f) Eine besondere Bedeutung kommt den Untersuchungen {iber die
Abspaltung von H-Atomen aus gesittigten Molekiilen mit angereglen Hg-
Atomen zu. Zwar 1aBt die hierbei festgestellte AE nicht unmittelbar auf die
betreffende Abtrennenergie schlieBen, denn die Reaktion kann im allge-
meinen von den (3P,)- oder den metastabilen (*Pj)-Atomen ausgehen und

1 Zum Beispiel, daB exotherme Austauschreaktionen sowie Radikal-
rekombinationen nur eine kleine AE erfordern.
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entweder unter Bildung normaler Hg-Atome oder von Quecksilberhydrid
verlaufen — so daB im Prinzip vier Reaktionsmoglichkeiten bestehen —,
doch hat die eingehende Diskussion der experimentellen Ergebnisse in ein-
zelnen Fillen zu befriedigender Aufklirung des Reaktionsmechanismus
gefithrt und dadurch die Ermittlung von Trennungsenergien erméglicht
(vgl. Wasserdampf S. 63f.; Ammoniak S. 69).

Die Trennungsenergien zweiatomiger Molekiile entnehmen wir durch-
weg dem Werk HERZBERGs (7). Dort sind auch die Bestimmungsmethoden
aus den Bandenspekiren eingehend behandelt, so daB wir hier nicht
darauf einzugehen brauchen. Uber die Trennungsenergien in mehr-
atomigen Molekiilen 14Bt sich bandenspektroskopisch in der Regel nur
aus dem Einsetzen von Pridissoziationsgebieten etwas aussagen. Sichere
Beobachtungen dieser Art, bei denen die im photochemischen Primir-
prozeB entstehenden Molekiilbruchstiicke identifiziert werden konnten,
benutzen wir gelegentlich zur Abschitzung der oberen Grenze von
Trennungsenergien.

II. Aktivierungsenergien und Warmeténung
von Elementarreaktionen.

a) Bimolekulare Austauschreaktionen. Fiir die Geschwindigkeits-
konstante bimolekularer Reaktionen benutzt man allgemein den StoB-
ansatz: _AE

k=a-c-p(T)-e RT

[a ==sterischer Faktor, ¢==Produkt temperaturunabhingiger Faktoren.
insbesondere der StoBquerschnitte, ¢(T)=T-'2 oder T*/? je nach der
Art der Ableitung; vgl. SCHUMACHER (17), EUCKEN (4)]. Die Aktivierungs-
energie erscheint hierin im wesentlichen als UberschuB der mittleren
Translationsenergie der reagierenden Molekiile iiber die mittlere Trans-
lationsenergie der normalen Molekiile [die genauere Definition hingt von
dem fiir ¢(T) gewihlten Wert ab]. Da man iiber die Mitwirkung von
Rotations- und Schwingungsenergie zur Erreichung der Potentialschwelle
(vgl. Abb. 1) heute noch nichts Sicheres aussagen kann, nimmt man
im allgemeinen nur die Translationsenergie der StoBpartner hierfiir als
wirksam an. Es erscheint daher verniinftig, auch fiir die Temperatur-
abhingigkeit der Aktivierungsenergie nur die Translationsenergie der
StoBpartner in Rechnung zu setzen, also AEr=AE,—>3Cr.-T zu
schreiben, worin AE, die Aktivierungsenergie beim absoluten Nullpunkt
und >'Cy, - T die — fiir die Erreichung der Potentialschwelle wirksame —
Summe der Translationsenergien der normalen Molekiile darstellt. Da
nun der Ausdruck D>'Cr. - T bei bimolekularen Austauschreaktionen fiir
Hin- und Riickreaktion derselbe ist, wird die Differenz der Aktivierungs-
energien bei der Temperatur T direkt gleich der Wirmeténung der
Reaktion beim absoluten Nullpunkt, also

(1) A‘E.’I‘—AET ZQ():
vgl. Abb. 1.
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Im Gegensatz zu dieser Anschauung wird hiufig der Standpunkt ver-
treten, die Differenz der Aktivierungsenergien einer bimolekularen Reaktion
stelle die Warmettnung bei der betreffenden Temperatur dar [vgl. z. B.
GersHiINOWITZ und Rick (98)] (hierbei wird die gesamte thermische Energie
der Molekiile als fiir die Erreichung der Potentialschwelle wirksam angesehen).
Es ist also hiernach AEf—AEr = Qr zu setzen und Qr noch auf den

absoluten Nullpunkt umzurechnen.

Hierfiir sind in unserem Falle zwei

Wege moglich: entweder, man schitzt die spezifischen Warmen der Reak-
tionspartner und der Endprodukte, die ja zum Teil aus Radikalen bestehen,
ab, oder man setzt —— da bei bimolekularen Austauschreaktionen die Dif-
ferenz der Wirmeinhalte ohnehin gering ist — direkt Qr = Q,. Der zweite

o

g

Ay ———
AL
Qa “[4.

AL
AL
ML

U
—Ng

r
Abb. 1. Aktivierungsenergien und Wirmetoénung

(schematisch).

Weg ist der einfachere und diirfte
kaum zu gréBeren Fehlern AnlaB
geben als der erste. Er fihrt zu
demselben Endergebnis wie die vor-
her dargelegte Anschauung.

Die nach dieser Methode be-
rechneten Wirmetdnungen koénnen
innerhalb der sich ergebenden
Fehlergrenzen als sicher angesehen
werden, falls die Aktivierungsener-
gien aus der Temperaturabhingig-
keit der Geschwindigkeitskonstante
bzw. der Reaktionsausbeute be-
stimmt worden sind, wobei natiir-
lich die Giiltigkeit der angenom-
menen Reaktionsfolgen voraus-
gesetzt werden muBl. Hiufig sind

die Aktivierungsenergien jedoch nur aus der Reaktionsausbeute bei einer
Temperatur mittelst der oben angegebenen StoBformel berechnet. Hierin
sind zunichst die numerischen Werte des sterischen Faktors (bei iso-
elektronischen Reaktionen setzt man im allgemeinen «=0,1) und der
einzusetzenden StoBquerschnitte sowie die Funktion ¢ (T) unsicher {vgl.
hierzu EUCKEN (4)]; dann aber erhebt sich die Frage, ob die vor der
e-Funktion stehenden Faktoren i{iberhaupt zutreffen. Bildet man nim-
lich aus den Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion

die Gleichgewichtskonstante:

e

k/
K=

C/

¢

AE'—AE

Qa
RT

?

c’
== -—e
C

RT

so fehlt auBer dem BortzmanN-Faktor jegliche Temperaturabhingigkeit,
und statt der Kernabstéinde (in den Trigheitsmomenten) treten die StoB-
querschnitte in der Gleichgewichtsbeziehung auf. Es handelt sich hier
um eine grundsitzliche Schwiche der klassischen Reaktionskinetik, die
erst durch die — allerdings heute noch in den Anfingen stehende — wellen-
mechanische Theorie behoben werden kann [vgl. SCHUMACHER (17) S. 70,
EUcgEN (g)]. Vorldufig allerdings bleibt nichts iibrig als auch solche
Aktivierungsenergien zu verwenden, die auf der Giiltigkeit des StoB-
ansatzes beruhen. Wir haben jedoch in Zweifelsfillen — wenn keine aus
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der Temperaturabhingigkeit ermittelien Werte gleichzeitig vorliegen —
eine entsprechend gréBere Fehlergrenze gewihlt.

b) Monomolekulare Zerfallsreaktionen. Von monomolekularen Zer-
fallsreaktionen kénnen hier natiirlich nur solche ausgewertet werden, die
unter Radikalbildung verlaufen. Hier hat die Schwingungsenergie des
Molekiils maBgeblichen Anteil an der Erreichung der Potentialschwelle
zwischen Anfangs- und Endzustand; es ist daher verniinftig, hier die
Aktivierungsenergie als Differenz der mittleren thermischen Energien
der reagierenden und der normalen Molekiile anzusetzen {vgl. GERSHINO-
w1tz und RiICE (98, 227), SCHUMACHER (17) S.30f.]. Die Aktivierungs-

energie der Riickreaktion — Rekombination von Radikalen — kann
wenigstens bei kleineren Partikeln gleich 0 gesetzt werden. Man hat also:
(2 AEr=—0Qr.

Die Aktivierungsenergie eines monomolekularen Zerfalls in Radikale bei
der Temperatur T wird gleich der {negativen) Wirmeténung und damit
gleich der Trennungsenergie bei der Temperatur T. Hierbei ist zu be-
achten, daB sich AEy allein auf den Primdrzerfall bezieht, daB also der
erniedrigende EinfluB von anschlieBenden Kettenreaktionen der Radikale
in jedem Falle beriicksichtigt werden muB.

Ein solcher erniedrigender EinfluBl ist zweifellos vorhanden bei den
Untersuchungen des thermischen Zerfalls organischer Stoffe, die von RiIcE
und Mitarbeitern mit der Metallspiegelmethode durchgefithrt wurden’ {vgl.
Rice und Rick (16) S.77f.]. Ein Vergleich ihrer Werte mit den von uns
berechneten Trennungsener-

gien (Tabelle 1) zeggt, daB die Tabelle 1.

vonRICE u.a. ermittelten Ak-

tivierungsenergien um 5 bis AE Trennungs-
15 % niedriger liegen als die Tncg Rice | energie bei
Energie der priméren Disso- '
ziation. Die Umrechnung keal keal
der Trennungsenergien auf .

die Versuchstemperaturen ~C—IH in Methan. . .| 100,0 [106,5+ 2,5
gemi8 Gl (2) reicht bei C—C in Athan . .. 79,5 94 L5
weitem nicht aus, um diese C—C in Aceton . . . 70,9 81 +7

Abweichungen zu erklaren.

Ahnliche Differenzen treten jedoch auch auf bei monomolekularen Zer-
fallsprozessen, bei denen man bisher keinen Kettenzerfall annimmt. So fand
z. B. OGG (189) beim Zerfall von Alkyljodiden in Alkylradikale und Jod-
atome eine AE von 43,0 kcal. Setzt man diese AE nach (2) gleich der Warme-
ténung [vgl. SCHUMACHER (17) S. 213], so heben sich in diesem Falle die
Wirmeinhalte weitgehend. fort [GersuiNowrrz und RiceE (98)] und man
erhialt RI=R +4 I—43,0kcal bei 0°abs. Andererseits ergibt sich jedoch
bei uns aus der atomaren Bildungswirme der Alkylradikale und der Jod-
alkyle eine Trennungsenergie von 56--3 kcal (vgl. Tabelle 10). Die groie
Differenz weist unseres Erachtens darauf hin, daB der Ocasche Reaktions-
mechanismus dem tatsichlichen Verlauf nicht entspricht (vgl. S. 47).

Ein dhnlicher Fall scheint bei der von Steacre und Mitarbeitern (264)
untersuchten thermischen Zersetzung der Alkyinitrite vorzuliegen, bei der eine
AE von 37 kcal gefunden wurde und ebenfalls keine Kettenreaktion ange-
nommen wird (vgl. S.52). Setzt man nach (2) RONO —+ RO + NO —37 kcal,
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so gelangt man fiir die Trennungsenergien in Athern zu sehr unwahrschein-
lichen Ergebnissen (vgl. S.52), die andeuten, dall obige Reaktion um
mindestens 10 kcal stirker endotherm ist.

Beim monomolekularen, thermischen Zerfall aliphatischer .dzoverbin-
dungen ist noch ungeklirt, ob die primire Dissoziation zu R,—N:N + R,
fiihrt oder direkt R, 4+ N, + R, liefert [vgl. GErsminowiTz und Rice {98),
PATAT (298)]. Hier kann also vorlaufig aus der AE noch nicht auf die Tren-
nungsenergie einer bestimmten Bindung geschlossen werden?.

Angesichts dieser Verhiltnisse wird im folgenden auf die Benutzung

von Aktivierungsenergien monomolekularer Zerfallsprozesse bei der
Berechnung von Trennungsenergien verzichtet.

I11. Die Berechnungsmethoden.

Es werden folgende Bezeichnungen verwendet:

AET == Aktivierungsenergie bei der Temperatur T;

Bt (M) = thermochemische Bildungswiarme des Molekiils M bei der
Temperatur T (291 oder 298° abs.) aus den in ihren Normal-
zustinden befindlichen Elementen?;

It(M) = Wirmeinhalt;

Lt (M) = Verdampfungs- bzw. Sublimationswirme;

D, (M) = atomare Bildungswarme des Molekiils M bei 0° abs.;

Dy (X...Y) = effektive Trennungsenergie der Radikale X und Y im Molekiil
M =XY;

De (M) = atomare Bildungswirme unter EinschluB der Nullpunkts-

energie, De (M) =Dy (M) +E,(M);

De(X...Y) = wahre Trennungsenergie, De(X...Y) =Dy(X...Y) +
E, (M) — E, (X) — Eo(¥);

E, (M) = Nullpunktsenergie.

Alle thermischen GréSen werden in kcal/Mol angegeben. Fiir R wird

der Wert 1,987 kcal/Mol, als Umrechnungsfaktoren werden 1000 cm!
= 2,858 kcal/Mol und 1 eV =23,053 kcal/Mol benutzt.

Die Wirmeténung einer bimolekularen Austauschreaktion, an der
Radikale teilhaben, ergibt sich (vgl. S.7) zu

(1) Qo = AE;—AEr.

Eine Umrechnung der verschiedenen, bei einer Reaktion festgestellten
Aktivierungsenergien auf eine gemeinsame Temperatur wird wegen der
Geringfiigigkeit dieser Korrektion nicht vorgenommen.

! Umgekehrt kénnte man aus den anderweitig bestimmten atomaren
Bildungswirmen der Radikale R, und R, und der Azoverbindungen die
Energie der Dissoziation R,...N,...R, berechnen und mit der AE des ther-
mischen Zerfalls vergleichen. Seltsamerweise sind jedoch in der Literatur
keine Bildungswarmen von aliphatischen Azoverbindungen zu finden.

* Falls nichts anderes angegeben, handelt es sich immer um die Bildungs-
wirme der gasférmigen Verbindung bei konstantem Druck von 1 Atm.
Unter ,,Normalzustinden'* der Elemente sind die bei 298° abs. und 1 Atm.
stabilen Zustinde zu verstehen (vgl. Tabelle 2, Spalte 1).
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Pc, +pc an, die in dem gezeichneten Temperaturintervall mit den Partial-
drucken pc¢ praktisch zusammenfallen?®.

Die Bestimmung der Sublimationsgeschwindigkeit glihender Kohle im
Vakuum und ihrer Temperaturabhingigkeit liefert durchweg zu hohe Werte
fiir die Sublimationswirme [WERTENSTEIN und JEDRZEJEWSKI 216 kcal (297);
MarsuALL und NorroN 177 kcal (165)] und zu geringe fiir den Dampfdruck.
Die viel zu geringen Werte von WERTENSTEIN und JEDRZEJEWSKI sind
zweifellos auf die benutzten Kohlefiden zuriickzufiihren, in denen THIEL
und RITTER (285) 0,5% Aschebestandteile nachwiesen; bekanntlich ist die
Sublimationsgeschwindigkeit gegen Verunreinigungen der Oberfliche duBlerst
empfindlich [Fayans {73)]. Was die Messungen von MarsHALL und NorToON
anbetrifft, so machten HErRzBERG und Mitarbeiter (127) darauf aufmerk-
sam, daB bei der Sublimation ins Vakuum der langsamste Vorgang der
geschwindigkeitsbestimmende ist; und da bei der Sublimation von C-Atomen
aus einem Graphitgitter abwechselnd eine und zwei C-C-Bindungen (Energie ¢
und 2 ¢) gesprengt werden miissen — wobei die mittlere (wahre) Sublima-
tionswiarme L,(C) =125 kcal = 3/2 ¢ entspricht — erhdlt man mit dieser
Methode Q=2¢=167 kcal. Andererseits ist bei der Sublimation ins
Vakuum die Abtrennung von C,-Molekiilen gegeniiber der einzelner C-Atome
um D, (C,) = 83 kcal begiinstigt, da sich das Gleichgewicht C,=22C an der
Oberflache ja nicht einstellen kann, woraus man ebenfalls Q = 2L, (C)—D, (C,)
=167 kcal erhilt?. Diese zweite Deutung scheint, wie Abb. 2 zeigt, tatsich-
lich zuzutreffen [MarsHALL und NorroN geben keine unmittelbaren MeB-
werte an; die in Abb. 2 gezeichnete Gerade wurde aus ihrer Gleichung fiir
log p und den von GOLDFINGER und JEUNEHOMME (100) berechneten Werten
- (FO—E§
fiir (—T—)Graphit erhalten].

VerldBlichere Werte scheint die Methode von THiEL und RirTER {283)
zu liefern, bei der nicht ins Vakuum, sondern in ein inertes Gas gleichblei-
benden Druckes (Argon) sublimiert wurde. Erreichte der Sublimationsdruck
mit steigender Temperatur diesen duBeren Druck, so zeigte sich ein unter
glinstigen Bedingungen scharf einsetzender Anstieg der Sublimationsgeschwin-
digkeit. Der beste von THIEL und RirTer angegebene Wert (0,08 mm;
2415° abs.) ist in Abb. 2 eingetragen. Hier scheint sich also das Gleich-
gewicht C,=22C an der Oberfliche tatsichlich einzustellen. Bei einer zweiten
Methode versuchten TrieL und R11TER den horizontalen Ast der Temperatur-
Belastungskurve elektrisch geheizter Kohlestibe zu erreichen, der dem Gleich-
gewicht Sublimationsdruck = duBerer (Argon-) Druck entspricht. Sije er-
hielten hiermit das Wertepaar: 1 mm; 2450 4- 50° abs., das ebenfalls in Abb. 2
eingezeichnet ist (betreffs der Temperaturwerte vgl. Fuinote 1, S. 14).

Die eingehendsten Untersuchungen iiber die Sublimations- bzw. die Ver-
dampfungswirme des Kohlenstoffs wurden von Kou~ und GUCKEL (151,
152) mit der Lichtbogenmethode ausgefithrt. Sie stellten fest, daB zwischen
der Temperatur des positiven Kraters und dem duBleren Druck, unter dem
der Kohlelichtbogen brennt, eine eindeutige Beziehung besteht, die unab-
hidngig ist von der Art des umgebenden Gases (Luft; CO,; N,; Ar), vom
Durchmesser der Kohlestibe und, oberhalb einer gewissen,,Normalbelastung*,
auch von der Stromdichte. Diese Beziehung identifizierten sie daher mit

1 Diese Werte gelten nur fiir festen Graphit als kondensierte Phase, da
die Lage des Schmelz- bzw. Tripelpunktes sowie die Schmelzwirme des
Graphits nicht sicher bekannt sind [vgl. STEINLE (268)].

2 G. HErzBERG und Mitarbeiter (127) benutzten bei ijhrer Berechnung
abweichende iltere Werte fiir D (C,).
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beriicksichtigt worden. Unsichere Werte, d. h. solche, deren Fehler-
grenzen sich nicht ohne weiteres abschitzen lassen, sind in Klammern
gesetzt.

Die Trennungsenergien in homologen Rethen sind relativ zueinander
wesentlich genauer — entsprechend der Genauigkeit der thermochemi-
schen Bildungswirmen — als ihre Absolutwerte; es sind daher in diesen
Fillen die Trennungsenergien genauer angegeben worden und es lassen
sich aus diesen Werten weitergehende Schliisse ziehen als ihrer absoluten
Fehlergrenze entspricht.

IV. Grundlegende Warmewerte.

1. Sublimations-, Verdampfungs- und Dissoziationswirmen
von im Normalzustand festen oder fliissigen Elementen.
a) Kohlenstoff. Die Sublimationswirme des Kohlenstoffs, die Grund-
lage jeder quantitativen Aussage iliber organische Bindungsenergien, war
lange Zeit einer der unsicher-

’”f‘

Tma \\\ . sten thermochemischenWer-
w0 N 218 te und ist trotz zahlreicher
»? X\\ experimenteller und theo-

‘ \ retischer  Untersuchungen
” N i auch heute noch nicht ganz
7 AN % 3 endgiiltig festgelegt. Zuihrer

]m” \\‘ 2+r(Ce) Bestimmung wurden einer-

7 AN \ \ seits Dampfdruckmessungen
A Y N \ ausgefiihrt — Temperatur-
o7 ™ \ abhingigkeit der Sublima-

. N \<((Cz) tionsgeschwindigkeit oder

z ‘\\ \ Temperatur-Druckkurve des
V'l N Kohlelichtbogens ~— ande-
7 , rerseits die Dissoziations-

s000 4000 o ; z 200°K energien des CO und des CN
Abb. 2. Dampfdruck des Kohlenstoffs. SPEktrOSkOPiSCh ermittelt,

P=p(C,) +p(Cs) und p(C,) nach Evcxex (5) die iiber die thermochemi-

-------- WERTENSTEIN und JEDRZEJEWSKI (297) : P
= — = == MARSHALL und NoRTON (165) sche Blldungswame des
o) TmiEL und RiTTER, Glihfadenmethode (285) CO und des C2N2 sowie

X v = we X THiEL und RITTER, Gliihstabmethode (285) die Di Tl .
_____ Koty und GUeksL, (151), (152) ie Dissoziationsenergie des
------- RYSCHKEWITSCH (239) C,N, im Prinzip ebenfalls
zu der Sublimationswirme
des Kohlenstoffs fithren. In Abb. 2 sind die wichtigsten Ergebnisse zu-
sammengestellt!. Die ausgezogenen Geraden geben die aus den sichersten,
spektroskopisch abgeleiteten Werten — L, (C) =125,0; Dy (C,) =83,0 —
von EUCKEN (5) berechneten Partialdrucke des C, und die Gesamtdrucke

1 Ausfiihrliche Besprechung und Schrifttumsverzeichnis der dlteren Ar-
beiten bei Fajans (73) und bei BOrx (48).
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Aus dieser Warmetoénung erhilt man in der Regel zunichst den Wert
einer Trennungsenergie, z. B. beim Methan (vgl. S. 20ff.):

CH,+H =CHy +H, +(10+ 1,5)— (13,5 + 2) keal

D, (H,) =103 kcal (Tabelle 2)
also
D, (CH;... H) =106,54 2,5 kcal.

Weiterhin ergibt sich hieraus die atomare Bildungswirme eines Radikals
(bei 0° abs.), falls die der anderen Molekiile bekannt sind, z. B. im obigen
Falle mit D,(CH,) =347,5 kcal (vgl. S. 20): Dy(CHg) =241 & 2,5 kcal.

Zur Berechnung der atomaren Bildungswirme einer Verbindung M
(bei 0°abs.) mittels der thermochemischen Bildungswirme aus den
Elementen (T°abs.) wird folgende Gleichung benutzt:

(3) Dy(M)=Br(M)+ 3(L;+ Dy) (Elemente) + I (M) — 3 I (Atome).

Liegt die thermochemische Bildungswirme bei 0° abs. vor, so vereinfacht
sich diese Beziehung zu:

(4) Dy (M) = B, (M) + (L, + D,) (Elemente).

Die in diesen Gleichungen auftretenden thermischen Gro8en der Elemente
werden im nichsten Abschnitt abgeleitet und sind in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. Die thermochemischen Daten der Verbindungen sind haupt-
sichlich Bicrowsky und Rossint (7} (T =291° abs.) entnommen, neuere
Werte wurden so vollstindig wie moglich beriicksichtigt.

Als Normalzustand des Kohlenstoffs wurde, im Gegensatz zu BICHOWSKY
und RossiNi, f-Graphit gewiahlt, es ist Cp.gr.=Cpiamant — 0,22 keal.
Die Verbrennungswirme von Cgg. zu CO, betrigt nach der neuen
Prizisionsbestimmung von ROSSINI (236) 94,03 kcal bei 298° abs.,
wihrend Bicaowsky und RossiNI 94,23 kcal benutzen. Es sind daher die
thermochemischen Bildungswirmen von C-Verbindungen aus BICHOWSKY
und RossiNt um 0,4 kcal je C-Atom, die aus Einzelarbeiten von Ros-
SINI (232, 233, 234) — Cp.g:. als Normalzustand —um 0,2 kcal je C-Atom
erniedrigt worden. — Zur Umrechnung von Verbrennungswirmen in
Bildungswirmen werden auBerdem die Werte:

H, +1/, Oy =H,0;, 468,31 kcal (LANDOLT-BORNSTEIN, III. Erg.-Bd.)
Sy 40, =50, +70,94 kcal [EckMaNN und RossiNi (68)]

benutzt, die sich ebenfalls auf 298° abs. beziehen.

Die Genauigkeitsangaben bei den Trennungsenergien beziehen sich auf
wahrscheinliche Fehler und sind in der Regel aus den Fehlergrenzen der
Aktivierungsenergien abgeleitet, da diese gewShnlich wesentlich gro8er
sind als diejenigen der Bildungswirmen und der Wirmeinhalte der Ver-
bindungen sowie der thermischen Werte der Elemente. Andernfalls sind
auch die wahrscheinlichen Fehler dieser Gré8en soweit wie méglich
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der Dampfdruckkurve des (fliissigen) Kohlenstoffs und leiteten hieraus eine
Verdampfungswirme von 133,53 kcal im Mittel zwischen 1 und 5 Atm.
bei 4350° abs. ab. Bei der Berechnung der wahren Temperatur des I{ohle-
kraters nahmen Koun und GuckeL mit LuMMER (14) an, daB die Kohle
ein grauer Strahler mit dem Absorptionsvermégen A = 0,548 sei. Eine spiter
von WARMUTH (293) ausgefiihrte Bestimmung des Reflexionsvermégens von
Kohle zwischen Zimmertemperatur und 1500° C (elektrisch geheiztes Kohle-
band) ergab jedoch im sichtbaren Gebiet A =0,972, unabhingig von der
Temperatur. Mit diesem Wert, der also fast der schwarzen Strahlung ent-
spricht, rechnete WarMmuTu die Ergebnisse von Konnx und GUCkKEL um
und erhielt fiir die Verdampfungswirme 125,5 kcal bei 3900° abs. In Abb. 2
ist die von WarmMuTH umgerechnete Kurve angegeben, auflerdem ist die von
RvYsCHKEWITSCH (239) bei kleineren Drucken mit einer dhnlichen Methode
erhaltene Kurve, ebenfalls nach WarmuTH umgerechnet, eingetragen?,

Dag der geradlinige Teil der Kurve von Konn und GUCKEL — oberhalb der
Normalbelastung erhalten — tatsachlich einen stationiren, von den genannten
Versuchsbedingungen unabhingigen Zustand darstellt, scheint nach den
auBerst sorgfiltigen und zahlreichen Messungen dieser Autoren sicher zu sein.
Nach der Lage der Kurve in Abb. 2 ist zu schlieBen, daf auch hier die Ab-
trennung vorzugsweise zu C,-Molekiilen erfolgt?. Das C,=2C-Gleichgewicht
diirfte sich erst oberhalb der glilhenden Oberfliche im Gasraum mehr oder
weniger vollstindig einstellen, wobei der Grad dieser Dissoziation und ihre
Riickwirkung auf die Verhiltnisse an der Oberfliche in uniibersichtlicher
Weise von Druck und Temperatur abhingen. — Stellt man sich auf den
Standpunkt von Koun und GUckKEL, daB es sich um die Verdampfung
fliissigen Kohlenstoffs handelt — diese Ansicht griindet sich auf Arbeiten
von Fajans (73) und LuMMER (13) —, so wére die gefundene Verdampfungs-
wiarme, um sie mit der spektroskopisch abgeleiteten Ly(C,) =167 kcal ver-
gleichen zu kénnen, noch zu vermehren: 1. um das Doppelte der Schmelz-
wirme des Graphits, fiir die man im allgemeinen 810 kcal annimmt,
2. um die Differenz der Wirmeinhalte der kondensierten und dampfférmigen
Phase, die groBenordnungsmiBig -+ 5 kcal betragen diirfte. Es bliebe dann
immer noch ein Fehlbetrag von 10 —20 kcal, der auf die teilweise Dissoziation
des C, zuriickgefiihrt werden miilte.

Nun sind die Argumente von Fajans und Lummer neuerdings durch
STEINLE (267, 268) widerlegt worden, der vor allem auch fiir das bekannte
im positiven Krater auftretende sog. LumMmERsche Schmelzphinomen eine
andere Deutung gibt. Nach seinen an elektrisch geheizten Kohlestiben
ausgefithrten Schmelzversuchen liegt der Tripelpunkt des Graphits zwar bei
der Temperatur des positiven Kraters unter Atmospharendrucl, aber bei
einem Druck von 100 Atm. Hiernach wiirde also bei den Versuchen von
Koun und GuckeL sicher kein fliissiger Kohlenstoff aufgetreten sein, und
es ware in der Warmetonung ein Fehlbetrag von 30—40 kcal zu erklaren.

1 Die von WERTENSTEIN und JEDRZEJEwWSKI sowie von THIEL und RiTTER
bei der Gliihfadenmethode angegebenen (nach LuMmeERr berechneten) Tem-
peraturen wurden nicht korrigiert, da WARMUTH mit einem 5 mm breiten
Kohleband arbeitete. Bei der Gliihstabmethode haben TrHiEL und RITTER
ohnehin die schwarze Temperatur als die wahre angegeben, so dafi hier keine
Umrechnung nétig ist. MarsHALL und Norrton geben keine Einzelheiten
ihrer Temperaturbestimmung an, doch ist anzunehmen (Erscheinungsjahr
19391), daB sie die neueren Absorptionswerte benutzt haben.

2 Auch bei Annahme eines bei 3700—3900° abs. eintretenden Schmelz-
prozesses bleibt dieser Schluf berechtigt, da sich dadurch die theoretischen
Dampfdruckkurven nur wenig verschieben.



Trennungsenergien einzelner Bindungen. 15

(Sublimation zu einatomigem C-Dampf anzunehmen, wozu die von WAR-
MUTH angegebene, korrigierte Warmetonung von 125, 5 kcal verfithren kdnnte,
ist nach Lage der Dampfdrucke in Abb. 2 nicht zuldssig.) Uberdies findet
STEINLE (267) in der Temperatur des positiven Kraters bei Atmospharendruck
in verschiedenen Gasen (Luft; N,; Ar) bei Stromdichten iiber der von Konn
und Gucker angegebenen Normalbelastung Unterschiede von mehreren
hundert Graden. Neuerdings finden FINKELNBURG und SCHLUGE (79), daB
in dem von KonN und GUCKEL angegebenen Belastungsgebiet (0,3—3 A/mm?)
die Leuchtdichte und damit die schwarze Temperatur des positiven Kraters
kontinuierlich mit der Belastung zunimmt. Sie nehmen daher die Ver-
dampfungstemperatur des Kohlenstoffs erheblich iiber der schwarzen Tem-
peratur 3300° abs. an. Sollten sich die Ergebnisse von STEINLE sowie von
FINKELNBURG und SCHLUGE bestitigen, so wire die Annahme eines Zwei-
phasengleichgewichts in den Versuchen von Korx und GuUckEeL natiirlich
iiberhaupt nicht mehr aufrecht zu erhalten. Eine endgiiltige Entscheidung
zu treffen scheint uns aber nach dem heutigen Stand der Dinge noch

verfriiht.

Wihrend so die direkten Methoden zur Bestimmung der Sublimations-
wirme des Kohlenstoffs bisher versagten, ist eine wenigstens vorliufige
Entscheidung durch die Ermittlung der spektroskopischen Dissoziations-
energie des CO méglich geworden. Diese steht mit Ly(C) in dem Zu-
sammenhang:

D, (CO) = By (CO) 4Ly (C) 41/, D4 (O} .

HEerzBERG hat in einer ausfithrlichen Arbeit (126) durch sorgfiltige
Priifung der verschiedenen Médglichkeiten fiir die Deutung des CO-
Spektrums den Wert 9,10 eV als wahrscheinlichsten fiir die Dissoziation
des CO in die normalen Atome abgeleitet. Zu demselben Ergebnis
kommen GOLDFINGER und Mitarbeiter (100, 101). Neuerdings gibt
HERrzBERG hierfiir den Wert 9,144 eV =210,80 kcal an [(7) S.335].

Mit den Werten: Bygg (CO) == 26,40 [RossSINT (236)]
I, (CO)= 2,07 (7/2RT)
Io0g(Corapn) = 0,25 [ROSSINT (237)]
)

/ala0s (Og) = 1,04 (7/4 RT)
erhilt man: B,(CO)= 27,18
auBerdem i1st: 1/,D0(0,) = 58,58 (Tabelie 2:
also: L, (C) == 125,04 kcal
mit Ie(Cy= 1,61 (Tabelle 2)
wird L,03(C) =126,40kcal.

Der HeErzBERGsche Wert fiir D, (CO} wird auler von den bereits erwihnten
Arbeiten noch gestiitzt durch HARTECK, GROTH und FALTINGS (119, 74).
die aus photochemischen Ergebnissen im Ultraviolett D(CO) zwischen
193 und 219 kcal eingabeln!, durch Hexkix und BurrtoN (125), die

1 Hierdurch wird vor allem der heute noch von verschiedenen Autoren
angenommene spektroskopische Wert D, (CO) = 11,0354 eV =255 kcal aus-
geschlossen.
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mit Ly(C) =125 kcal die Energieniveaus des C,H, und des CH in Uber-
einstimmung mit den Absorptionsspektren darstellen kénnen, sowie durch
NICOLET (183), der aus astrophysikalischen Uberlegungen folgert, daB
nur der Wert D,=9,1 eV mit den theoretischen und experimentellen
Ergebnissen itber die Zusammensetzung der Sternatmosphiren in Uber-
einstimmung zu bringen sei. — Andererseits hdlt HERZBERG (7) den von
Scumip und GERG (244) ebenfalls aus dem Spektrum des CO abge-
leiteten Wert D, (CO) =6,921 eV ==159,5 kcal fiir noch nicht véllig aus-
geschlossen. Die hieraus folgende Sublimationswirme L,(C)= 73,5 kcal
ist aber so klein, daB diese Autoren annehmen, die C-Atome befinden
sich im Augenblick der Verdampfung nicht im Grundzustand 3P, sondern
im vierwertigen 3S-Zustand, fiir dessen Anregungsenergie sie 4,17 eV
einsetzen, wodurch sie L,[C(®S)] =170 kcal erhalten; einen Wert, den
sie mit der von MarsgALL und NorToN gefundenen Sublimationswirme
(vgl. S.13) identifizieren. Diese Annahme steht jedoch nach HEerz-
BERG (126) in Widerspruch zu modernen valenztheoretischen Anschau-
ungen; wir schlieBen daher die Werte von Scamip und GERO aus.

Eine dritte Moglichkeit zur Festlegung der Sublimationswirme des
Kohlenstoffs, die allerdings bisher noch zu keinem definitiven Ergebnis
fithrt, geht iiber die Dissoziationsenergie des Cyanradikals CN:

(I) Cit; gn +4aNa=%5CoNy— 36,44 0,1

(1) 1,CN, =CN — X

(1) CN =C +N—138412
N=1,N,+85,1 (Tabelle 2)

C(g; gr) ZC(g) had 89“—X:i: 12 kcal

Die Bildungswirme des Dicyans (I) folgt aus der von v. WARTEXBERG
und ScuUTzA (295) gemessenen Verbrennungswirme (261,34 0,2 kcal)?
zu Bogg (CoN,) = 73,24 0,2 keal, woraus By (C,N,) =— 72,8+ 0,2 kcal?.
Die Dissoziationsenergie des Cyanradikals (III) 1aBt sich durch eine
BirGE-SPONER-Extrapolation der beobachteten Schwingungsniveaus des
Grundzustandes lediglich zwischen die Grenzen Dy(CN)=6-4-0,5eV
=138+ 12 kcal eingabeln [HERZBERG (126), WHITE (300}]. Fiir die
Dissoziationswiarme CoNy-» 2CN (II) existieren zwei weit auseinander-
fallende Werte. KisTiakowsky und GERSHINOWITZ (149) erhalten aus
der Abhingigkeit der Intensitit der Absorptionsbanden der bei 1400 bis
1500° abs. aus C,N, thermisch gebildeten CN-Molekiile vom C,N,-Druck
und von der Temperatur: D(NC...CN)==77-+ 4, woraus Dy(NC...CN)
=78,3 +4 kcal. WHITE ermittelt zunichst (299) experimentell eine Be-
ziehung zwischen der Intensitidt des Absorptionsspektrums des CN und

1 Dijeser Wert schlieBt sich den &lteren Bestimmungen von BERTHELOT
und THOMSEN gut an und ist wesentlich wahrscheinlicher als die von McMoOR-
ris-und BADGER (264) gefundene Verbrennungswirme von 251,4 41,2 kcal
[vgl. SteveENsoN (269)].

2 T,00(C,N,) = 3,03 kcal, STEVENSON (269).
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dem CN-Partialdruck bei 300° abs. (genauer dem oberen Grenzwert des
CN-Partialdrucks) und wendet diese dann zur Bestimmung der Kon-
zentration der bei 1515° abs. aus C,N, thermisch gebildeten CN-Molekiile
an (300). Aus der so bei einer Temperatur bestimmten Gleichgewichts-
konstanten bzw. freien Energie der C,N,-Dissoziation berechnet er. mit
Hilfe der Normalentropien die Warmeténung zu = 136,84 1,5 kcal und
gibt als wahrscheinlichsten Wert Do(NC...CN) =1464-4 kcal an, also
fast doppelt soviel wie KisTiakowsky und GERsHINOWITZ. Die Ent-
scheidung zwischen diesen beiden Werten diirfte kaum ohne eine Neu-
bestimmung méglich sein; denn einerseits zeigt WHITE, da8 bei dem
von Kistiakowsky und GERSHINOWITZ benutzten Verfahren kleine
Irrtiimer in der Absorptionsintensitit groBen EinfluB auf die errechnete
Wirmetdnung haben, andererseits ist WHITE bei der Durchfiihrung seines
Verfahrens gezwungen, eine Reihe schlecht kontrollierbarer Annahmen
zu machen.

Nimmt man den Wert von KisTiAKOwWSKY und GERSHINOWITZ
Do(NC...CN) ==2X =78 kcal, so erhilt man aus der oben abgeleiteten
Gleichung:

C(f; gr) =Cg~‘128i 12 kca.l;
nimmt man jedoch 2X =146 kcal, so wird

Cit; gy = Cg— 162 £ 12 keal.
Aus den angegebenen Griinden ist dieser Weg zur Festlegung der Subli-
mationswiarme des Kohlenstoffs zur Zeit noch nicht beweiskriftig. Es
bleiben somit nach wie vor die HERZBERGschen Werte fiir D, (CO) und
L,(C) die wahrscheinlichsten. Als vollkommen sicher kénnen diese Werte
allerdings heute noch nicht gelten.

Es sind daher die atomaren Bildungswirmen und die Trennungs-
energien, in die der Wert der Sublimationswirme des Kohlenstoffs ein-
geht, mit einem * bezeichnet worden.

Ist der endgiiltige Wert von L,(C)125,0 4 a kcal, so erhéhen sich die
so gekennzeichneten atomaren Bildungswirmen eines Molekiils, das
n C-Atome enthilt, um n - a kcal und in entsprechender Weise die daraus
abgeleiteten Trennungsenergien. Trennungsenergien von Kohlenstoff-
verbindungen, die nicht durch ein * gekennzeichnet sind, sind vom
Wert der Sublimationswirme des Kohlenstoffs unabhingig.

b) Schwefel. Fiir die Sublimationswirme des festen, rhombischen
Schwefels zu zweiatomigem Dampf geben BicHowsky und ROSSINI (2) aus
ilteren Berechnungen iiber das Schwefelwasserstoffgleichgewicht den Wert
29,2 kcal an. Neuerdings erhidlt GorpoN (105), gestiitzt auf die Be-
rechnungen dieses Gleichgewichtes von Cross {62) nach den von LEwis
und RANDALL (12) zusammengestellten experimentellen Ergebnissen:

H, 41/, Sy = HyS -+20,34 bei 298° abs.
H,+Sum =H,S+480 [ZEUMER und RotH (310)]

und damit: 2S4n) = Sa— 31,08 bei 298° abs.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX, 2
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Auf einem zweiten Wege — iiber das von POLLITZER (213) gemessene
Gleichgewicht 2H J+Spn e H,S+2J(f) — erhélt Gorpox hierfiir
unter Annahme der Giiltigkeit des NERNSTschen Wirmesatzes fiir
rhombischen Schwefel 31,70 kcal. KELLEY (10) gibt 29,70 kcal an. Es
erscheint somit der Wert

Lo0s(Ss) =231,04- 1 kcal  gesichert.

Mit 2 Toes (Sn) = 2,12 (LANDOLT-BORNSTEIN, II. Erg.-Bd.)
und 1298 (Sg) = 2,07 (7/2 RT)
wird auch Lo(Sy) =31,04-1 kcal.

Die Dissoziationsenergie Dy(S,) wurde bisher aligemein nach der spektro-
skopischen Bestimmung von CHRisTY und NAUDE (57) zu 4,45 eV
=102,5 kcal angenommen [vgl. z. B. MoNTGOMERY und KASSEL (174)].
HEerzBERG (7) leitet dagegen aus dem von OLSSON (191, 192) neu auf-
genommenen S,-Bandenspektrum Dg(S;) <83 kcal ab. In einer kiirz-
lich erschienenen Arbeit haben HERZBERG und MUNDIE (228) das
S,-Spektrum erneut aufgenommen und eingehend diskutiert. Sie
erhalten aus einer Pridissoziationsgrenze ebenfalls Dy(S,) < 83 kcal und
geben gleichzeitig als obere Grenze der UberschuBenergie 0,4 eV ~10 kcal
an, so daf3
Dy (Sy) ==78 4 § kcal

den zur Zeit sichersten Wert darstellt. Mit Iygq(Sy) ==2,0 und I,ee(S)~1,5
Wird: Dygg(Ss) =794 § keal.

c) Phosphor. Die Sublimationswirme des gelben Phosphors zu
P,-Dampf ist ziemlich sicher Lygg(P,) =13 kcal [BicHowSKY und RossiNi
(1), Kerrey (z0)]. Die Dissoziationsenergie des P, betrigt: Dy(P,)
=116,0 kcal [HERZBERG (7)] und, mit I4(P,) =7/2 RT; I+(P)=5/2 RT:
D,gs(Py) = 116,9 kcal. Betreffs des P, stellten sowoh! PREUNER und

Tabelle 2. Warme-

Normalzustand i Dy (X,) ‘ Lo (X,) ’ Tyas (X2) Tae(X)
Hy. . . . ... 103,22 — 2,02 1,48
D,. . ..... 105,02 — © 2,05 1,48
C(f) (B-Graphit) . 83,0 166,92+ 2,07 1,61
Oz ....... 117,16 — 2,07 1,62
Se(f) (rhomb.) . 7845 | 31,01 2,07 1,59
Nye o v v o 170,22 | — 2,07 1,48
Py(f) (gelb). . . 116,03 | 2943 2,07 1,48
Foo o v . . .. 63,313 — 2,07 1,56
Cly, . .. ... 57,19 — 2,19 1,50
Bry(fl) . . . . .| 45,44 | 8,31 2,32 1,48
Te. . . ... | 3555 | 14,05 2,41 1,48

Dr= Dissoziationswirme; IT== Warmeinhalt; )| in kcal bei T° abs. und
Lt= Verdampfungs- bzw. Sublimationswirme | 1 Atm.
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BROCKMOLLER (215) als auch Stock, GiBsoN und Stamum (271) durch
Dampfdichtemessungen fest, daB es bei 800° C und 1 Atm. merklich zu
dissozieren beginnt. PREUNER und BROCKMOLLER nahmen im Intervall
800—1200° C beide Stufen: P, =2P,; P,=2P gleichzeitig an, fiir die
sie Dissoziationswirmen von 31,5 bzw. 45,5 kcal ableiteten. Stock, GiBsON
und Stamm dagegen rechneten in demselben Temperaturintervall nur mit
der ersten Dissoziationsstufe — was durch die Berechnung des P, =2P-
Gleichgewichts durch ZEISE (308) spiter als zutreffend gefunden wurde —
und erhielten hierfiir als Wirmeténung zwischen 800 und 900° C im
Mittel 52,2 kcal. Nach diesen Ergebnissen diirfte ein Wert von 45 4 6 kcal
bei 25° C sicher sein. Man hat also:

4Py =Pyg—13

P, =2P,—45+6
2P(5 =Py — 29 3 kcal bei 298° abs.

Die Temperaturabhingigkeit von L(P,) zwischen 298 und 0° abs. wird 4hn-
lich wie beim Schwefel praktisch Null sein, so daBl Ly (P)=72,5 41,5 kcal.

d) Brom und Jod. Als Verdampfungs- bzw. Sublimationswirmen
wurden die von KELLEY (10) angegebenen benutzt; die Dissoziations-
energien stammen von HERZBERG (7). Die Tabelle 315B des LANDOLT-
BorxstEIN, II. Erg.-Bd., lieferte die Wirmeinhalte der kondensierten
Normalzustinde bei 298° abs.; die Wirmeinhalte der Gase wurden mit
O5(Br,) =461°; Og(J,) =305° berechnet; fiir die gasférmigen Atome
wurde I=5/2RT gesetzt. Die numerischen Werte sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

2. Dissoziationswirmen
von im Normalzustand gasférmigen Elementen.
Als Dissoziationsenergien bei 0° abs. wurden die von HERZBERG (7)
angegebenen benutzt. Nur im Falle des Fluors wurde eine neuere theo-
retische Arbeit von MURPHY und VANCE (180) beriicksichtigt, die nach

werte der Elemente,

T (Xkona) | Dus(X) | Lan(Xa) | a(Le+Du)(Xa) | ¥a(Luse+Dyas) (X,)

— ! 104,16 — 51,61 © 52,08

—~ | 10593 — 52,51 | 52,96
0,25 | 84,2 | 168,60* | 12504* | 126,40*
— ; 118,33 i — | 58,58 ; 59,17
1,06 | 7945 ! 31,01 | 54,5425 55425
— : 171,11 : — } 85,11 ; 85,55
— i 1692 . 29%3 . 725415 ° 73,0415
—  , 643+3 | — {34715 | 3224 1,5
— 58,00 { — | 28,60 ; 29,00
2,95 46,08 g 7,68 1 26,88 | 26,38
1,58 36,10 { 14,88 J 24,80 25,49

2*
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ausfihrlicher Diskussion der verschiedenen Ergebnisse Dy(F,) = 63,3 kcal
— gegentiber HERZBERG 64,5 — annehmen, und die Fehlergrenze zu
+3 kcal abschitzen. Die Wirmeinhalte der zweiatomigen Gase wurden
gleich 7/2 RT gesetzt, mit Ausnahme des Wasserstoffs, wo der von
Rossini (237) angegebene Wert genommen, und des Chlors, das mit
©5==801° berechnet wurde. Die Wirmeinhalte der einatomigen Gase
wurden gleich 5/2 RT gesetzt, mit Ausnahme des O, F und Cl, bei
denen der Elektronenanteil beriicksichtigt wurde.

Die numerischen Werte sind, mit allen anderen in diesem Abschnitt
abgeleiteten, in Tabelle 2 zusammengestellt.

A. Organische Verbindungen.
1. Aliphatische Kohlenwasserstoffe.
1. Methan.
Dy(CH,) =347,5 kecal [By-Wert von RossIxt (232)].

Das Methan hat als der einfachste Kohlenwasserstoff bisher in der
Reaktionskinetik das grofte Interesse beansprucht. Trotzdem bestehen
iiber die Abtrennenergie der verschiedenen H-Atome bei stufenweiser
Dissoziation weit auseinandergehende Meinungen. Es soll nun an Hand
des vorliegenden Materials im folgenden gezeigt werden, zwischen welchen
Grenzen man diese Trennungsenergien heute mit Sicherheit eingabeln
kann. Wir beginnen mit der Abtrennenergie des ersten H-Atoms und
ziehen zu ihrer Bestimmung die Aktivierungsenergien der Reaktion
CH,+H,=CH,+H und ihrer Gegenreaktion heran.

a) Das Methylradikal. «) Die Reaktion CHy;+H,=CH,+H (I).
Die von den verschiedenen Autoren erhaltenen Aktivierungsenergien
dieser Reaktion sind unter Angabe der Methode und der Versuchs-
temperaturen in Tabelle 3a zusammengestellt. Zu den einzelnen Ergeb-
nissen ist folgendes zu bemerken:

Die Methode der verdiinnten Flammen von v. HARTEL und PoLANYI
(z22): CHgX 4+Na=CH;+NaX mit X=Br; J im Wasserstoffstrom,
gefolgt von (I), liefert zwar fiir die Temperaturabhingigkeit des H,-
Verbrauches und die daraus abgeleitete Aktivierungsenergie verhiltnis-
miBig genaue Werte; diese AE darf jedoch nur dann mit der AE von
(I) gleichgesetzt werden, wenn die Anderung der (stationdren) CHj-
Konzentration mit der Temperatur allein auf dem Ablauf von (I) beruht.
Aus diesem Grunde verwenden v. HARTEL und Poraxvyi fiir ihre weiteren
Rechnungen nicht den Mittelwert der direkt gefundenen AE: 6,54-1,5 kcal,
sondern die obere Grenze von 8kcal. Da keine Analyse der Endprodukte
(z. B. betreffs der Athanbildung) vorliegt, 148t sich aus diesen Versuchen
nicht entscheiden, ob die wahre AE von (I} nicht vielleicht noch 1—2 kcal
héher liegt (vgl. hierzu S. 24, insbesondere FufBinote 1).
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PataT (196) bestimmt mit Hilfe der Parawasserstoffmethode die
stationire H-Atomkonzentration bei der photochemischen Zersetzung
von Acetaldehyd zwischen 293 und 690° abs. Hieraus erhilt er unter
gewissen Voraussetzungen — Mechanismus des Aldehydzerfalls, Wand-
einfluB, AE der CHj-Rekombination zu C,Hg — fiir Reaktion (I) bei
20°C AE <9kcal und einen sterischen Faktor von «==10-% Dieser
duBerst kleine Wert fiir « ist bei so einfachen Molekiilen wie CH, und H,
nicht ohne weiteres einleuchtend. Nimmt man, wie auch sonst bei Reak-
tionen dieser Art tblich, « =0,1, so ergibt sich bei 20°C: AE <13,
wiahrend PATAT selbst mit a«=1 bei 350°C AE <20 kcal berechnet.
Wegen der oben erwihntén Voraussetzungen —— insbesondere ist der
photochemische Acetaldehydzerfall auch heute noch nicht vollstindig
geklart (vgl. S.57) — kénnen diese Verhiltnisse hier nicht klargelegt
werden. Jedenfalls sind diese Ergebnisse fiir die AE von (I) nicht als
ausschlaggebend zu bewerten.

Die von PATAT (296) sowie von STEACIE (262) aus den Versuchen von
PAaNETH und Mitarbeitern (193) berechnete AE von ~15 kcal kann nur
als gréBenordnungsmiBig angesehen werden.

Die genauesten Bestimmungen der AE von (I) wurden von TAYLOR
und Mitarbeitern teils mit leichtem, teils mit schwerem Wasserstoff
ausgefithrt. Wie einer Zusammenstellung von GEIB (95) zu entnehmen
ist, 1aBt sich zwischen den Unterschieden der Nullpunktsenergie und der
Aktivierungsenergie isotoper Reaktionspartner heute noch kein ein-
deutiger Zusammenhang feststellen. Andererseits sind, wie weiter unten
noch gezeigt werden wird, die Fehlergrenzen der hier ermittelten Tren-
nungsenergien noch groBer als die bei leichtem und schwerem Wasserstoff
bzw. Methan zu erwartenden Unterschiede in den Trennungsenergien.
Aus diesen Griinden werden hier die mit schwerem Wasserstoff erhaltenen
Aktivierungsenergien denen mit leichtem Wasserstoff gleichgesetzt.

Morikawa, BENEDICT und TAYLOR (176) untersuchen die mit Hg-
Dampf sensibilisierte Reaktion zwischen CH, und D, von 100—500° C,
TRENNER, MorRikawA und TAYLOR (288) die Umsetzung von — nach der
Woop-BoNHOEFFER-Methode durch elektrische Entladung erzeugten —
D-Atomen mit Methan, Athan und héheren Kohlenwasserstoffen
zwischen 28 und 210° C. Ein strenges Reaktionsschema kann in beiden
Fillen nicht angegeben werden; der Anteil und die AE der einzelnen
Elementarreaktionen werden aus der Art der Austausch-Endprodukte
und ihrer Abhingigkeit von der Temperatur und den Ausgangskonzen-
trationen sowie aus der Quantenausbeute ermittelt. Der EinfluB der
zum Teil zahlreichen Neben- und Folgereaktionen auf eine bestimmte,
herausgegriffene Elementarreaktion kann daher nur niherungsweise
beriicksichtigt werden. Es ergibt sich, daB Reaktion (I) oberhalb etwa
165° C mit merklicher Geschwindigkeit und einer AE von 11 kcal (& ==0,1)
verliuft. Diesem Wert muB man trotz der umfangreichen und sorg-
faltigen Experimente aus den angegebenen Griinden einen mittleren
Fehler von +3 kcal beilegen.
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Um diesen Schwierigkeiten bei der Bestimmung der AE von (I)
aus dem Wege zu gehen, untersucht TAYLOR die Reaktionen von CHj;-
Radikalen mit H, direkt, indem er die CHj-Radikale photochemisch aus
Aceton [TavLor und RosExBLUM (280)] und aus Dimethylquecksilber
[CunNiNgaaM und Tavrior (64)] in Abwesenheit und in Gegenwart
von H, erzeugt. Es tritt jedoch in beiden Fillen stérende Athanbildung
aufl, deren unbekannter Mechanismus — Rekombination an der Wand
oder durch Zweier- oder Dreierst6Be im Gasraum — und Aktivierungs-
energie eine nicht auszuschaltende Unsicherheit in die Bestimmung der
AE von (I) hineintragen. Aus der Temperaturabhingigkeit des H,-
Verbrauches sowie der CH,- und C,H¢-Bildung erhalten Tavror und
RosensrLum fitlr (I): AE =11 + 2kcal, wihrend CunxNINGHAM und
TAYLOR in dhnlicher Weise 6,6 bzw. 8,1 kcal ableiten, wobei dem héheren
Wert das gréBere Gewicht zukommt. Nach Vergleich mit den von
v. HarTEL und Poranyr erhaltenen Werten geben CuNNINGHAM und
TAaYyLorR AE =0 4 2 kcal als wahrscheinlichsten Wert an.

Im Rahmen einer gréBeren Untersuchung iiber CHj-Radikale stu-
dieren SMiTH und TAvror (256) schlieBlich noch die photochemische
Umsetzung von Dimethylquecksilber mit Deuterium bei 93, 191 und
266° C. Sie stellen hierfiir ein vollstindiges Reaktionsschema auf, das
der gleichzeitigen Athanbildung. der Abhingigkeit von der Lichtinten-
sitit und anderen experimentellen Feststellungen Rechnung trigt.
Danach wird die AE der Reaktion (I) gleich der experimentell erhaltenen
AE der Methanbildungsgeschwindigkeit, vermehrt um die Hilfte der AE
der Athanbildung: 2CH,—C,H, (das Reaktionsschema verlangt hierfir
ZweierstoBreaktion). Die letztere AE setzen die Autoren gleich Null
und erhalten so AE (I) = 8,1 kcal2. Da jedoch fiir die Methylrekombina-
tion eine wenn auch kleine AE von etwa 4 4- 2kcal zu erwarten ist
fvgl. THEILE (284)], wird diese Aktivierungsenergie hierdurch auf etwa
10 kcal erh6ht. Aus diesem Grunde kénnen wir uns bei der Wahl des
wahrscheinlichsten Wertes fiir AE(I) nicht ganz der Schitzung von
CunNINGHAM und TAvYLOR (9 & 2kcal) anschlieBen, sondern nehmen
hierfiir den Wert: AE(I) =104+ 1,5 kcal.

B) Die Reaktion CHy+H =CH;+H, (II). Auch bei dieser Reak-
tion machen wir in den Aktivierungsenergien keinen Unterschied zwischen
CH,+H und CH,+D. In bezug auf den Mechanismus der letzteren
Umsetzung sind die Meinungen geteilt. In einer neueren, zusammen-
fassenden Darstellung nimmt STEACIE (262) hierfiir in allen untersuchten

1 Hierdurch wird die stationire CH,-Konzentration starker temperatur-
abhangig als bei alleinigem Verlauf von (I}, die AE von (I) wird daher zu
klein gefunden.

2 Diese AE gilt fiir die Reaktion CH;+ D, =CH;D +H. Smire und
TAYLOR subtrahieren hiervon die Differenz der Nullpunktsenergien von H,
und D, und erhalten so 6,34 kcal fiir Reaktion (I). Dieses Verfahren ist jedoch,
wie die erwihnte Zusammenstellung bei Geir (95) zeigt, experimentell nicht
begriindet, so daB wir die 8 kcal auch fir Reaktion (I) als giiltig ansehen.
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Fillen direkten Austausch: CH, +D =CH;D+H an; Gers dagegen
hilt in der gleichzeitig erschienenen Ubersicht (95) den primiren Abbau
des Methans

(I1) CH, +D =CH, +HD

mit Folgereaktionen: CH; + D =CH;D und (oder) CH; -+ D, =CH,D 4-D
fiir wahrscheinlicher. Experimentell konnte von den beiden Méglichkeiten
noch keine mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Vom theoretischen
Standpunkt ist jedoch der direkte Austausch, d. h. primire Herstellung
einer Bindung der D-Partikel mit dem C-Atom, wegen der guten Ab-
schirmung dieses Zentralatoms im CH, sehr unwahrscheinlich. Es miiBten
zu diesem Zweck die Valenzwinkel dreier C-H-Bindungen stark deformiert
werden, damit das vierte H-Atom — in Antipodenstellung zu dem heran-
fliegenden — abgestoBen werden kénnte. Unter Annahme einer Defor-
mierung dieser drei Valenzwinkel von 109° zu 90°, also bis zur Lage der drei
C-H-Bindungen in einer Ebene, berechnen RICE und TELLER (226) aus der
betreffenden Normalfrequenz des Methans eine gréBenordnungsmaiBige
AE von 40 kcal. Die quantenmechanische Berechnung des aktivierten
Ubergangszustandes dieser Reaktion, durchgefiihrt von Gorin, Kauz-
MANN, WALTER und EYRING (110), liefert fiir die AE 37 kcal. Ein dhn-
licher Fall liegt nach RiCE und TELLER sowie nach EvrinG und Mit-
arbeitern bei der Reaktion H + C,Hg =CH, 4 CH, vor, fiir die eine AE
von #hnlicher GréBenordnung wahrscheinlich ist und auf die wir spiter
zuriickkommen werden. Wir nehmen daher mit GEIB primiren Abbau
des Methans nach Reaktion II an, miissen hierbei jedoch im Auge be-
halten, daB durch die sich anschlieBenden Folgereaktionen eine schlecht
kontrollierbare Unsicherheit in die Bestimmung von AE(II)} hinein-
gebracht wird.

Die drei ersten, in Tabelle 3b verzeichneten Untersuchungen geben
nur obere Grenzwerte fiir die AE an, da kein Umsatz festgestellt werden
konnte. Der von GErs und HARTECK (96) gefundene Wert >17 kcal
liegt jedoch zu hoch [GEIB (93)], da bei 183° C wegen der bereits nach
CH; + H, erfolgenden Riickbildung von Methan eine langsame Umsetzung
nicht ausgeschlossen ist.

Farkas und MEeLVILLE (76) verfolgen die Hg-sensibilisierte Reaktion
von CH, + D, zwischen 190 und 610° C mit der Parawasserstoffmethode.
Sie nehmen direkten Austausch an und leiten hierfir aus der Tem-
peraturabhingigkeit der Halbwertszeiten der Austausch- und der Um-
wandlungsreaktion eine AE von 13 £ 1 kcal ab, deren Wert jedoch
vom speziellen Austauschmechanismus unabhingig.ist. Da die End-
produkte nicht auf ihren D-Gehalt analysiert wurden, kann hier nicht
entschieden werden, welcher Anteil der Umsetzung iiber CH, +Hg(*P,)
==Hg -+ CH;+H und Folgereaktionen verlief (vgl. S. 27). STEACIE und
PuILLIPS (266) messen dem Hg-sensibilisierten Umsatz von CH,-+D,
bei 23° C und Belichtungszeiten bis zu 160 Stunden (!). Die AE wird
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aus der berechneten D-Atomkonzentration® mit « =0,1 abgeleitet. Es
ist auch hier wahrscheinlich, daB dieser Umsatz wenigstens zum Teil
iber Hg(®Py) +CH,=Hg+CH,+H (s. unten) und CH;+D =CHD
erfolgte. In einer spiteren Arbeit (260) erhilt STEACIE bei der Erzeugung
der D-Atome durch elektrische Entladung AE=12,9 ++ 2 kcal in guter
Ubereinstimmung zwischen Temperaturkoeffizient (250—500° C) und
StoBzahlberechnung.

Morixkawa, Benepict und TAYLOR (176) (vgl. S. 21) erhalten fiir
Reaktion (IT'), die sie oberhalb etwa 400° C als geschwindigkeitsbestim-
mend annehmen, AE =15 kcal. TRENNER, MORIKAWA und TAYLOR {288)
(vgl. S. 21) stellen bis 208° C iiberhaupt keinen, bei 310° einen 10%igen
Austausch zwischen CH, und D-Atomen fest. Der Vergleich mit der
ebenfalls gemessenen Geschwindigkeit des Austauschs H D, liefert fiir
die AE 15,6 kcal; die StoBzahlberechnung ergibt unter Abschitzung der
D-Atomkonzentration und mit « =0,1 AE =18 kcal. Dem kleineren
Wert geben die Autoren das gréBere Gewicht.

Die Ubersicht iiber die Ergebnisse (Tabelle 3 b} fithrt zu einem wahr-
scheinlichsten Wert von AE(II) =13,5 + 2 kcal.

y) Die Abtrennenergie des ersten H-Atoms. Die in den voran-
gegangenen Abschnitten ermittelten Aktivierungsenergien liefern:

CH,+H=CH; +H,—3,5 % 2,5 kcal
bei 0° abs. Dies gibt mit Dy(H,) aus Tabelle 2 einen Wert von:

Dy(CH;...H) =106,5 4 2,5 kcal
und
Dy(CH;) =241,0* 4 2,5 kcal.

v. HarRTEL und Poraxvi (122) erhalten fiir Do(CH;...H) mit AE(I) =8;
AE(II) =5 und D(H,) =101 kcal einen Minimalwert von 98 kcal, und
schlieBen aus der Geschwindigkeit der Reaktion CH,+ Cl=CH;-+HCI
auf einen Héchstwert von 110 kcal.

Morikawa, BENEDICT und TAYLOR (176) berechnen mit AE(I) =111
und AE(II) =15,6: Dy(CH,...H)==108 kcal. Neuerdings gibt TavyLORrR
in einem Sammelreferat {277) als wahrscheinlichste Werte AE(I) =9+ 2;
AE(IT) =13 4.2 an, woraus der mit unserem praktisch identische Wert
von 107 + 3 kcal folgt.

Eine Méglichkeit zur direkteren Bestimmung dieser Abtrennarbeit,
die allerdings bisher noch nicht voll ausgenutzt wurde, liegt in der Tem-
peraturabhingigkeit der Ausléschung der Hg-Fluoreszenz durch Methan.
Die Tatsache dieser Ausléschung schon bei wenig erhShter Temperatur
ist nach den Ergebnissen von MorikawA, BENEDICT und TAYLOR (276)
sicher. Sie folgt unter anderem 1. aus dem Hg-sensibilisierten Austausch

1 ITm Anschluf an Messungen der H-Atomkonzentration von Farxkas
und Sacussk, die unter denselben experimentellen Bedingungen durchgefiihrt
wurden.
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zwischen CH, und CD, bei 300—500° C (Quantenausbeuten 0,3-3,4),
2. aus der Zusammensetzung der Endprodukte der Hg-sensibilisierten
Umsetzung von CH, mit D,, die schon bei 100° C zu einem betrichtlichen
Teil aus CH,D, und CHD; bestehen. Aus dieser Zusammensetzung be-
rechnen TavrLorR und Mitarbeiter die auf die CH,-Bildung bezogene
Quantenausbeute und erhalten aus der Temperaturabhingigkeit dieser
Quantenausbeute fiir die Ausléschung Hg* +CH, =Hg -+ CH, 4+ H? eine
AE von 4,5 kcal, die man infolge der indirekten Ermittlung natiirlich
nur als gréBenordnungsmiBig bewerten kann. Mit Hg* = Hg(*P,) =Hg -+
107 kcal und einer AE der Riickreaktion CH;+H =CH, von 2 + 2 kcal
ergibt dieser Wert: Dy(CH;... H) =107 44,5 — (2 + 2) ==109,5 + 2 kcal.
Mit unserem Dg-Wert wird die AE der Fluoreszenzausléschung etwa gleich
der AE der Reaktion CH;+H=CH,.

Die theoretischen Ergebnisse fiir die CHy-H-Bindung werden weiter
unten bel der Berechnung der ,,wahren Trennungsenergien” angefiihrt.

b) Das Methylenradikal. Hier ist das oben beim Methylradikal
angewandte Verfahren nicht durchfiihrbar, da die nétigen reaktions-
kinetischen Daten fehlen. AuBerdem sind die Literaturangaben iiber den
Nachweis von CH,-Radikalen und ihre Stabilitit vielfach unsicher und
widerspruchsvoll (vgl. S.31ff.). Es bleibt nur die Moglichkeit, daB man
versucht, auf verschiedenen, voneinander méglichst unabhingigen Wegen
zu qunatitativen Aussagen zu kommen und diese dann miteinander
vergleicht.

«) Die atomare Bildungswirme des CH,. w««) Aus den Ergedb-
nissen der Photochemie.

Keten: CH,CO +-h» =CH, 4 CO,

untersucht von NORRISH, CRONE und SALTMARSH (186) sowie von
Ross und KistiaAKOWSKY (231); Primirprodukte durch Bildung von
C,H, und CO im Verhiltnis 1:2 gesichert. Lanwellige Grenze der die
Zersetzung einleitenden Pradissoziation bei 3850 A =74 kcal (NORRISH
und Mitarbeiter), bzw. 3700 A=77kcal [Ross und KISTIAKOWSKY,
NorrisH (184)). Zersetzung wurde von Ross und KISTIAKOWSKY noch
mit 3660 A nachgewiesen. Es ist also sicher:

CH,CO = CH, + CO— < 77 keal.

Aus der von RicE und GREENBERG (223) bestimmten thermochemischen
Bildungswirme des Ketens von 14,75 kcal bei 25° C und einem Wirme-
inhalt von I,ge(CH,CO)==2,5 kcal? berechnet sich nach Gl (3) und
Tabelle 2: Dy(CH,CO) =425,6* kcal. Mit Dy(CO) =210,8* ergibt obige
Beziehung: Dy(CH,) = 138* kcal, eine sichere untere Grenze.

1 Diese Reaktion [Hg* = Hg (*P,)] ist hier aus energetischen Griinden die
wahrscheinlichste, Uber andere Reaktionsméglichkeiten vgl. S. 63.

z Niherungsweise ist hier der Wert eingesetzt, den RossiNt (234) fiir
Athylen angibt.
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Diazomethan. CHoN, +hr=CH, +N,. Langwellige Grenze der Pri-
dissoziation bei 4700 A =60 kcal; KIRKBRIDE und NORRISH (148), Nor-
RISH (184). Primirprodukte durch NorrisH und KIRKBRIDE sowie
durch PEARsOxN, PURCELL und SAIGH (210) sichergestellt. Kann mangels
Kenntnis der thermochemischen Bildungswirme des Diazomethans nicht
ausgewertet werden.

Formaldehyd. Die Annahme von PRICE (217), daB die Pradissoziation
des H,CO bei 1745 A zu CH,-++O fithrt, wird durch die Untersuchung
von NorrisH und NovEgs (188) unwahrscheinlich gemacht, wonach sich
auch in diesem Spektralgebiet H, und CO in etwa gleicher Menge bilden.

Athylen. Der photochemische Zerfall des C,H, (vgl. S. 40f.) liefert
unter Annahme des Primirprozesses C,H, +hy=2CH, die Beziehung
C,H,=2CH,— <160 kcal, und hieraus: Dy(CH,)=141* kcal, in guter
Ubereinstimmung mit dem oben aus dem Ketenzerfall abgeleiteten Wert.
Allerdings ist der hier angenommene PrimirprozeB unsicher.

af) Aus der Primdrreaktion des thermischen Methanzerfalls. Der
thermische Zerfall von CH,, der im Gasraum bei etwa 700° C einsetzt,
wurde in neuerer Zeit untersucht von KASSEL (142, 145), STORCH (272),
BELCHETZ (29), BELCHETZ und RipEAL (30), RicE und DooLEY (221),
RICE (220), und es wiirde zu weit fuhren, hier auf die einzelnen, sich
zum Teil widersprechenden Ergebnisse einzugehen. Eine vollstindige
Zusammenstellung und kritische Diskussion findet sich bei BarRroOw,
PearRsoN und PURCELL (24). Betreffs der Primirreaktion, die uns hier
zunichst allein interessiert, kommen diese Autoren zu dem SchluB, daB,
trotz der gegenteiligen Ansicht von KasstL, hierfiir sowohl

I CH, =CH,+H,
als auch
(IT) CH,=CH,+H

anzunehmen sein diirfte. Zu demselben Ergebnis war bereits friiher
BoNE (43) gelangt, wihrend SCHUMACHER (17) S. 154 mit KASSEL nur
Reaktion (I) als fiir den Zerfall wirksam ansieht. Jedenfalls weisen die
Experimente darauf hin, daB beide Reaktionen in benachbarten bzw.
denselben Temperaturgebieten einsetzen, daB ihre Aktivierungsenergien
alsonicht weit auseinanderliegen diirften (vgl. nichsten Abschnitt). Immer-
hin ist AE(I) < AE(II) sehr wahrscheinlich. Fir AE(II) folgt aber, wenn
man die Aktivierungsenergie der Riickreaktion zu 2 + 2 kcal annimmt,
aus unserem oben fiir D, (CH;... H) abgeleiteten Wert: AE(II) =108,5
+ 3 kcal. Es ist also hiernach: CHy=CH,+H,; AE <108,5+ 3 kcal.

Die AE der Riickreaktion kann, in Analogie zu der Umsetzung anderer
Radikale mit Wasserstoff, einigermaBen sicher zu 8 + 5 kcal abgeschiitzt!

1 Eine besondere Stabilitit des CH,, die eine hohere AE erfordern wiirde,
geht aus den Experimenten nicht hervor, im Gegenteil folgt aus fast allen
Arbeiten eine groBe Reaktionsfihigkeit des Methylenradikals (vgl. S. 32).
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werden. Hiermit wird:

CH,=CH, + H,— = 100,5 + 6 kcal,
woraus

CH,;=CH, 4+ H-— <97 4 6 kcal
und

Dy(CH,) < 144* -+ 6 keal

folgen. Die bei der Ableitung dieses Wertes gemachten Annahmen
bedingen natiirlich eine ziemliche Unsicherheit; immerhin ist die Uber-
einstimmung mit den aus den photochemischen Ergebnissen erhaltenen
Werten bemerkenswert.

oy) Aus der Reaktion CHy+ CH,=2CH,. Die experimentellen Tat-
sachen, die eine Abschitzung der Aktivierungsenergie obiger Reaktion
gestatten, sind folgende: BELCHETZ (29), sowie BELCHETZ und RIDEAL (30)
untersuchen die Zersetzung eines Methanstromes an glihenden Platin-
und Kohlefiden zwischen 1000 und 2000° abs. und Drucken um 0,01 mm.
Nach dem Verlassen der heiBen Fadenzone treffen die Gaspartikeln auf
gekithlte Jod- oder Tellurspiegel. Liegt die Entfernung zwischen Gliih-
faden und Spiegel innerhalb der mittleren freien Weglinge der Gas-
partikeln, so kann Methylenjodid und Tellurformaldehyd (dies allerdings
nur unsicher) nachgewiesen werden, ist die Entfernung gréBer, so gelangen
nur Methylradikale zu den Spiegeln. Die obige Reaktion erfolgt also
bei den hier angewandten Temperaturen praktisch bei jedem StoB. —
Atomarer Wasserstoff wird ebenfalls nachgewiesen.

RiCE und DooLEY (221) finden beim thermischen Zerfall von Methan
in einem durchstrémten Quarzrohr bei 1450—1200° C mit der Metall-
spiegelmethode (Spiegel hinter dem Reaktionsrohr) weder Methylen noch
H-Atome, sondernnur Methyiradikale. Unter Annahme des Primirschrittes
CH, = CH, + H, folgern sie aus ihren Ergebnissen fiir CH, +CH,=2CH,
eine AE von <12kcall. RicE konnte spiter, wie er in einer kurzen
Notiz (220) angibt, die Ergebnisse von BELCHETZ und Ripear zum Teil
— d. h. nur betreffs des Nachweises von Dimethyl-ditellurid — bestétigen.

Wir nehmen hier die Tatsache, daB der thermische Methanzerfall
wenigstens zum Teil iiber die Methylenbildung verlauft, durch den Nach-
weis des Methylenjodids durch BELCHETZ sowie BELCHETZ und RIDEAL
als erwiesen an. Fiir die Reaktion CH, 4 CH, =2CHj; 148t sich aus den
angefithrten Versuchsergebnissen eine AE von 12 4 5 kcal abschitzen.

1 Rice und DoorLEy selbst halten diesen Primérschritt allerdings fiir
unwahrscheinlich, da der kleine Wert der AE nach ihrer Ansicht in Wider-
spruch steht zu den Ergebnissen von Rice und GLASEBROOX (222), die beim
thermischen Zerfall von Diazomethan fiir die CH,-Bildung aus CH, und
Ather (Triagergas) eine AE von 15 4~ 5 kcal ableiteten. Sie nehmen vielmehr
CH, =CH; +H als Primirschritt an und erkliren das Verschwinden der
H-Atome durch Folgereaktionen. In einer spiteren Verdffentlichung wider-
ruft RicE (219) jedoch die Ergebnisse von RickE und GLASEBROOK (vgl. S.32).
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Fiir die Riickreaktion kann man als Umsetzung zwischen Radikalen eine
AE von 4 -+ 2 kcal erwarten?, so daf3

CH, - CH, = 2CH, — 8 & 5,5 keal.

Dieses Ergebnis stimmt mit dem von BARROW, PEArRSON und PURCELL (24)
iiberein, die diese Reaktion als fast thermoneutral schitzen. Es folgt
hieraus mit den schon abgeleiteten Werten von Dy(CH;) und Dy(CH,):
Dy(CH,) =142,5* 4 7,5 kcal.

28} Aus der Reaktion CH,-+H,=CH;-+H. ROSENBLUM (230) unter-
sucht den photochemischen Ketenzerfall in Gegenwart von Wasserstoff
und findet sowohl bei 35° wie auch bei 200°C in den Endprodukten
neben wenig Methan hauptsichlich Athan und héhere, gesittigte Kohlen-
wasserstoffe. Diese Ergebnisse fithren zwangslaufig zur Annahme obiger
Reaktion mit einer geringen AE von etwa 4 + 2kcal. (Die AE des Ge-
samtvorgangs wird durch die nachfolgende Athanbildung noch weiter
heruntergedriickt und diirfte entsprechend den Versuchsergebnissen nur
2—3 kcal betragen.) Da auch die Riickreaktion eine geringe AE haben
wird (2 & 2 keal), ist diese Umsetzung etwa thermoneutral, zu welchem
Ergebnis auch BaARrRow, PearsoN und PURCELL (24) gelangen. ROSEN-
BLUM selbst hilt sie unter dem Eindruck ,,moderner Anschauungen iiber
Bindungsenergien‘ fiir endotherm und betrachtet dabei die in die Reak-
tion eingehenden CH,-Radikale als noch vom Dissoziationsproze her
aktiviert, eine sehr unwahrscheinliche Annahme. Aus

CH,+H,=CHy+H—2 4 3 keal
folgt
Dy(CH,) =140* + 4 kcal.

ae) Aus den Trennungsenergien hiherer Kohlenwasserstoffe. Die thermo-
chemischen Bestimmungen ROSSINIs (227) ergeben fiir die atomare
Bildungswirme der normalen, aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit mehr
als 5 C-Atomen eine Zunahme von 232* kcal je CHy,-Gruppe (vgl. S. 421.).
Fiir die Trennungsenergie eines solchen Molekiils in zwei Radikale, bei
der die aufzuspaltende C...C-Bindung mehr als 2 C-Atome von jedem
Molekiilende entfernt ist, 1aBt sich D,(C...C) =90 + 4 kcal ableiten
(vgl. Tabelle 9). Fiir die gleichzeitige Aufspaltung zweier benachbarter
C...C-Bindungen in der Mitte eines lingeren C,H,, ,-Molekiils sind somit
2D,(C...C) kcal aufzuwenden, die anschlieBende Zusammenfiigung der

1 Zwar fanden Panetd, HorFEDITZ und WuNnscH (193) bei der Unter-
suchung der Reaktionen von CH,-Radikalen in einem H,- und He-Strom
stets nur wenig Athylen neben Athan und Methan in den Endprodukten.
Dies diirfte aber weniger auf eine grofere AE der Reaktion 2 CH, =CH, + CH,
gegeniiber 2CH,(+ M} = C,Hg{+ M) zuriickzufiihren sein, als vielmehr darauf,
daB die einmal gebildeten CH,-Radikale auch nur im DreierstoB Athylen
bilden konnen, hierbei aber noch groStenteils durch CH, + CH, (+ M)
= C,H,(4-M) weggefangen werden.
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beiden lingeren Radikale liefert wiederum Dy(C...C) kcal, so da8 sich
fiir die atomare Bildungswirme der herausgespaltenen CH,-Gruppe:

Dy(CH,) =232% — Q0 4 4 =142* + 4 kcal
ergibt.
Die nahe Ubereinstimmung aller abgeleiteten Resultate, vor allem der
drei letzten, die als die sichersten anzusehen sind, filhrt zwanglos zu
einem wahrscheinlichsten Wert von

Do(CH,) ==142* - 5 kcal?,
dessen Fehlergrenze alle abgeleiteten Werte umfaBt, und
Do(CH,...H) =99 + 5,5 keal.
Fir das CH-Radikal gibt HERZBERG (7) den spektroskopischen Wert:
Dy(CH) =3,47 eV = 80,0 kcal.

Es sind somit jetzt alle Daten bekannt, die zur Festlegung der Trennungs-
energien im Methan nétig sind. Man erhilt:

Tabelle 4. Abtrennenergien der H-Atome des Methans.

Dy(CH,) =347,5* | Do(CH,... H) = 106,5

D,(CH,) =241*4- 2,5 | Dy(CH,...H) =

Dy(CH,) =142* L 5 D,(CH...H) = 62* +
D,(C. -

Von den Trennungsenergien sind der erste und der letzte Wert die
sichersten. Der zweite kann, angesichts der guten Ubereinstimmung der
verschiedenen Ermittlungsmethoden fiir Dy(CH,) innerhalb der Fehler-
grenzen ebenfalls als zuverlissig angesehen werden. Am unsichersten
ist der dritte Wert, da sich hier die Fehlermdglichkeiten in der Bestimmung
von Dy(CH,) und in der Sublimationswirme des Kohlenstoffs summieren.
Auf jeden Fall aber ergibt sich aus Tabelle 4, daB das Minimum der
Trennungsenergien nicht bei dem Schritt CH,~>CH, liegt, wie bisher
meist angenommen wurde, sondern bei dem Schritt CH,—~CH. Auf die
hieraus zu ziehenden Folgerungen iiber den Bindungszustand im Methylen
soll im nichsten Abschnitt kurz eingegangen werden.

B) Die Existenzfahigkeit des CHy-Radikals und die Wer-
tigkeit des Methylenkohlenstoffs. Nach allen bisherigen experi-
mentellen Erfahrungen ist die Existenzfihigkeit des CH,-Radikals duerst
gering und {ibertrifft keinesfalls diejenige anderer Radikale, z. B. die
des Methyls. Beispiele hierfiir sind seine geringe Bestindigkeit gegeniiber

! Die Pridissoziation des Ketens bei 3700 A, die D,y(CH,) =138 kcal
liefert, liegt also dicht bei der Asymptote der Dissoziation in CH, 4 CO;
durch eingehendere Untersuchung dieser Pridissoziation diirfte daher ein
genauerer Wert fiir D(CH,) zu erhalten sein.
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Methan (vgl. S.29) und gegeniiber Wasserstoff (S. 30), weitere Bei-
spiele bei Bawx und MILsTED (27). Eine Ausnahme bildet allein Keten.
Ross und KisTiakowsky (231) erhalten beim photochemischen Zerfall
des Ketens die Quantenausbeute bei 5° und 90° C nahezu gleich 1 und
schlieBen daher auf eine betrichtliche AE der Reaktion CH,CO + CH,
==C,H, +CO. Pearson, PUurRceLL und SaIGH (210) finden, ebenfalls beim
photochemischen Ketenzerfall (387—525° C) eine Lebensdauer der CH,-
Radikale im Ketenstrom von 0,05 sec (Nachweis des CH, durch Selen-
und Tellurspiegel). Worauf die Stabilitit des Methylens in diesem Einzel-
fall beruht, ist zur Zeit noch ungeklartl.

Ahnliche Ergebnisse dieser Autoren mit Diazomethan sind nicht sicher,
da Rick in dem schon erwihnten Widerruf (219) entsprechender Resultate
von RicE und GLASEBROOK (222) auf eine vorher nicht beriicksichtigte
Fehlermoglichkeit hinweist2, bei deren Vermeidung er auf den Metall-
spiegeln nur Methylradikale findet. Infolge dieser und spiterer MiB-
erfolge beim Versuch zum Nachweis von CH,-Radikalen kommt RicE
(220) zu dem SchluB, daB ,,dreiwertige’* Radikale die Primidrprodukte
organischer Dissoziationen sind, und daB selbst in den wenigen Fillen
(Diazomethan und Keten), in denen Methylen das Primarprodukt ist,
dieses schnell in den ,,dreiwertigen* Zustand iibergeht.

Von den iibrigen (vergeblichen) Versuchen, CH,-Radikale herzustellen,
seien nur noch PaNETH und LAUTSCH (194) erwidhnt (thermischer Zerfall
von Keten und Diazomethan, Umsetzung zwischen Na-Dampf und
Methylenchlorid), die zu dem Ergebnis kommen, daB CH, wesentlich unbe-
stindiger ist als CH; und C,H,.

Trotz dieser auBerordentlichen Reaktionsfihigkeit der CH,-Molekiile
herrscht in der Literatur die Anschauung vor, der Kohlenstoff befinde
sich im Methylen im zweswertigen Zustand. Diese Anschauung geht
historisch auf NEF (181) zuriick und wurde durch MeckE (167, 168, 169,
170), spiter eingehend durch LENNARD- JONES (159) theoretisch be-
griindet [vgl. auch Norrisu und Mitarbeiter (186, 148, 184), PEARSON
und Mitarbeiter (210, 24), BAwN und Mitarbeiter (26, 27)]. Ein experi-
menteller Beweis fiir die Zweiwertigkeit des Kohlenstoffs im CH, liegt
bisher nicht vor, wie PEaArRson und Mitarbeiter (24) ausdriicklich fest-
stellen. Nehmen wir einmal diese Zweiwertigkeit an, so ist fiir den Uber-
gang in den vierwertigen Zustand — z. B. vom CH, zum CHj; oder zum
CH, — eine Aktivierungsenergie zu erwarten (vgl. S.4). Die bei einer
solchen Wertigkeitsinderung herrschenden Verhidltnisse sind — im
AnschluB an Uberlegungen von LENNARD-JONES {159) in Abb. 3 sche-
matisch fiir die Reaktion CH;=CH, -+-H dargestellt. Das CH,-Radikal

1 Dafl auch andere Radikale in garantiert indifferenten Tragergasen
ihnliche Lebensdauern erreichen konnen, zeigten Panern, Horepirz und
WunscH (193) an CH, in He (Lebensdauer 0,1 sec).

2 Diazomethandampf bildet mit Tellurdampf ber heiBen Tellurspiegeln
Tellurformaldehyd.
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hat nach LENNARD-JoNES als Grundzustand einen Dublettzustand, also
ein unpaares Elektron. Die Dissoziation ohne Wertigkeitsinderung des
C-Atoms verlduft lings der Potentialfliche a und liefert ein > CH,-
Radikal im Triplettzustand (Dissoziationsenergie D’). Der Grundzustand
des CH, ist jedoch nach LENNARD-JONES ein Singulett (*A,) mit zwei-
wertigem Kohlenstoff ohne unpaares Elektron, also chne freie Valenzen.
Im allgemeinen tritt die Dissoziation zu diesem abgesittigten CH, ein —
da sie energetisch begiinstigt ist — und verlduft dann unter gleichzeitiger
Elektronenumordnung iiber den Kreuzungspunkt K auf die Energie-
fliche b (Dissoziationsenergie D=D’—E). Aus dieser Vorstellung
ergeben sich sofort zwei wichtige Fol-
gerungen:

1. Das Methylen sollte im Grund-
zustand, d. h. nach der Abdissoziation
aus organischen Molekiilen, eine che-
misch abgesittigte Partikel ohne freie
Valenzen sein. Bei Umsetzungen mit
anderen Stoffen sollte eine Energie-
schwelle R* (Abb. 3) als Aktivierungs-
energie auftreten. R ist von der GréBen-

A€

>CH2 (%}*H

ordnung der Anregungsenergie E, fiir \V/
die LENNARD-]JONEs 17—31 kcal fiir —CRs(%4y)
wahrscheinlich hilt2. . . . r
. . - Abb. 3. Schematisches Potentialkurvenbild
2. Die Abtrennenergie de§ zZweiten der Reaktion CH:;_,,CH’: S
H-Atoms aus dem Methan (D in Abb. 3) nach LeNNARD-JONES (259).

sollte um E kcal kleiner sein als die

des ersten (D), nach LENNARD- Jonkes sollte Dy(CH,...H) sogar kleiner
sein als jede der drei anderen Trennungsenergien des Methans [vgl.
auch MECKE (167, 168)].

Die erste Folgerung trifft nach unseren fritheren Ausfiihrungen sicher
nicht zu. Insbesondere kann bei den Reaktionen CH, + CH,=2CH; und
CH,-+ H, =CH, 4 H von einer zusitzlichen AE?3, die man als ,,Reorgani-
sationsenergie’’ deuten koénnte, keinesfalls die Rede ein.

Die zweite Folgerung steht mit den Werten der Tabelle 4 in Widerspruch
(vgl. hierzu auch die Ergebnisse quantenmechanischer Berechnungen
S.35). AuBerdem wird das Vorhandensein einer Anregungsenergie E

1 LENNARD-JONES bezeichnet diese Energie mit ,,Reorganisationsenergie*,
da sie den im Punkt K fiir die Umordnung der Elektronenkonfiguration
nétigen Energiebetrag darstellt.

2 Bawn und DunNInG (26) glauben bei der Untersuchung der Reaktionen
zwischen Na-Dampf und Methylenhalogeniden die Na-Lumineszenz auf den
energieliefernden ProzeB >CH,(3A) ~ CH,(*A,) zurtickfiihren zu konnen und
leiten hieraus E =27 kcal ab. Auch der von NORRISH (184) benutzte Wert:
C{*S) — C{3P) + 37 kcal diirfte hierhergehétren.

3 Zusatzlich in dem Sinne, daf die AE dieser Reaktionen groBer sein
miifite, als man sie von echten Radikalen, z. B. CH,, her kennt.

Py
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auch dadurch unwahrscheinlich gemacht, dal wir bei der Ableitung
von Dy(CH,) aus den Trennungsenergien héherer Kohlenwasserstoffe
(S.301f.) diese Energie ignoriert — also Dy(>CH,) berechnet — haben.
und trotzdem zu einem Ergebnis gekommen sind, das mit den nach
anderen Methoden erhaltenen — die nach LENNARD- JoNES Dy[CH,(A,)]
liefern sollten — ausgezeichnet iibereinstimmt.

Es ist somit sowohl das Vorhandensein einer Reorganisationsenergie
als auch einer Anregungsenergie bei den Ubergingen CH,->CH; und
CH,—CH, unwahrscheinlich. Falls hierbei tatsichlich eine Valenz-
inderung des Kohlenstoffs auftreten sollte, so erfolgt sie jedenfalls ohne
derartige energetische Effekte. Damit ist sie aber fiir uns hier ohne
Interesse.

¢) Die wahren Trennungsenergien im Methan und die Ergebnisse
quantenmechanischer Berechnungen. Es wurde schon in der Ein-
leitung darauf hingewiesen, daBl man bei der Berechnung vergleichbarer
Trennungsenergien strenggenommen den EinfluB der Nullpunktsenergien
der einzelnen Molekiile und Molekiilbruchstiicke ausschalten muB, die
Trennungsenergie also vom Minimum der Potentialmulden aus zu rechnen
hat. In Tabelle 5 sind diese ,,wahren Trennungsenergien D, fiir das
Methan zusammengestellt.

Tabelle 5. Die wahren Trennungsenergien im Methan.

E, | De | D, Do
!
CH, | 27,0 | 374,5* (CH,...H) | 112,5 £3,5| 106,54 2,5
CH, | 21 42| 262* £3,5| (CH,...H) 1095 +6 | 99 +£5.5
CH, | 10,541 | 152,5% &5 (CH...H) 68,5% 4 5 62* + 5
CH | 40 ' 840 (C...H) 84,0 80,0

Die zweite Spalte gibt die Nullpunktsenergien an, die beim CH,
und CH aus den bekannten Normalfrequenzen berechnet und fiir CHy
und CH, hieraus interpoliert wurden® Spalte 3 gibt die atomaren
Bildungswirmen einschlieSlich der Nullpunktsenergien und Spalte § die
wahren Trennungsenergien, denen zum Vergleich die effektiven Tren-
nungsenergien D, zur Seite gestellt wurden. Es ergibt sich hieraus, da
auch bei den wabhren Trennungsenergien das Minimum bei dem Schritt
CH,—CH -+ H liegt. Weiterhin ist interessant, da die wahren Tren-
nungsenergien des ersten und des zweiten H-Atoms aus dem Methan
nahezu gleich sind.

Ein Versuch zur quantenmechanischen Berechnung der Trennungs-
energien im Methan ist von VOGE (291) mit der kombinierten HEITLER-

1 Aus den von Ta-You Wu (282) abgeschitzten Normalfrequenzen des
CH, berechnet sich Ey(CH,) ==10,76 kcal in guter Ubereinstimmung mit
unserem Wert.
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LoNDON-SLATER-PAULING-Methode unternommen worden. Er setzt die
atomaren Bildungswirmen D.(CH,) und D.(CH) voraus — unter Be-
nutzung von Ly(C) =150 und E¢(CH,) = 23 kcal — und bestimmt hieraus
die zur Berechnung von D.(CH,;) und D.(CH,) nétigen CourLoms- und
Austauschintegrale. Es werden in den einzelnen Molekiilen keine be-
stimmten Elektronenkonfigurationen des C-Atoms angenommen — wie
oben bei LENNARD-JONES —, sondern es werden alle moglichen Elek-
tronenzustinde des C-Atoms in quantenmechanischer Resonanz iiber-
lagert. Er erhilt fiir die vier Dissoziationsstufen die D,-Werte 113,
95, 92, 92 kcal. Von einer unter dem Durchschnitt liegenden Abtrenn-
energie des zweiten H-Atoms kann also auch hier nicht die Rede sein.
Allerdings fehlt hier ebenfalls das von uns bei CH,—CH + H festgestellte
Minimum. Eine von TayLor und BURTON (275) mit neueren Werten von
Lo(C) =125,4 und E,(CH,) =273 kcal ausgefilhrte Nachrechnung der
ersten Dissoziationsstufe ergibt D.(CHj...H)=109; D,(CH,...H)=
103 + 1; Dy(CH,) =243,5* £ 1 kcal.

Mit Hilfe eines anderen Verfahrens — Bestimmung der Austausch-
integrale aus den Schwingungsfrequenzen des Methans — berechnet
PENNEY (206): Do(CHj;...H) =106 4 10 kcal.

GoriN und Mitarbeiter (110) erhalten fiir die Reaktion:

H-+CH,=CH,+H,

auf quantenmechanischem Wege eine AE von 9,5 und eine Warmeténung
von —7,4 kcal, woraus sich Dy(CHj...H) =110,6 kcal ergibt!.

Als Stiitze fiir die von uns erhaltenen Werte kénnen die Ergebnisse
dieser Berechnungen — wegen der bei ihrer Durchfithrung nétigen Ver-
nachlissigungen — allerdings nicht angesehen werden, es solite nur ge-
zeigt werden, daB sie mit unseren Werten nicht in Widerspruch stehen.

d) Die Trennungsenergien in schweren Methanen. Von den
schweren Methanen sollte sich das CD, in bezug auf die Trennungs-
energien am meisten vom CH, unterscheiden, da hier die gr6Bten Unter-
schiede in den Nullpunktsenergien vorliegen. Tabelle 6 zeigt das Ergebnis
der Berechnung:

Tabelle 6. Trennungsenergien im Deuteromethan CD,.

i E, D, § (CH,)
CD, 19,9 354,6* Dy(CD,...D) =107,5+ 3,5 | (106,54 2,5)
CD, 15 4+ 1 | 247% £ 3,5 | Dy(CD,...D) =102 46 (99 +5,5)
CD, 7,54+ 1 | 145*+ 5§ Dy(CD...D) = 64* + 3 (62* + 5)
CD 3,0 | 81,0 Dy(C...D) = 81,0 80,0

1 Die Diskussion der experimentellen Ergebnisse betreffs der AE der
Hin- und Riickreaktion fiihrt sie zu einem Wert von —3 kcal fiir die Warme-

tonung, der mit unserem iibereinstimmt.
2%
S
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Die Nullpunktsenergien E, sind wieder bei CD, und CD aus den be-
kannten Normalfrequenzen® berechnet, die von CD; und CD, interpoliert
worden. Die D,Werte der dritten Spalte wurden aus den D,-Werten
beim leichten Methan und dem Unterschied der Nullpunktsenergien
erhalten. Den Trennungsenergien des CD, in der vierten Spalte sind die
des CH, in der fiinften gegeniibergestellt. Der Vergleich ergibt, daB die
Trennungsenergien des CD, zwar im ganzen etwas grofler sind als die des
CH, — wegen der geringeren Nullpunktsenergie —, daf diese Unter-
schiede aber noch in die Fehlergrenzen fallen, mit denen die Trennungs-
energien zur Zeit ermittelt werden kénnen. Dasselbe gilt natiirlich fiir
die nur teilweise deuterisierten Methane. Hierdurch wird unser Verfahren,
die AE der Reaktionen zwischen leichten und schweren Methanen und
leichtem und schwerem Wasserstoff einander gleichzusetzen (vgl. S. 21
und 24), nachtriglich gerechtfertigt.

2. Athan.
D,(C,Hy) =576,3* kcal [By-Wert von RossiNi (232)].

a) Die Reaktionen des Athylradikals. «) Allgemeines. Zur
Bestimmung der atomaren Bildungswirme des Athyls bzw. der Abtrenn-
energie des ersten H-Atoms aus dem Athan kann im Prinzip wieder die
Methode angewendet werden, die oben im Falle des Methyls bereits
benutzt worden war, also Auswahl der wahrscheinlichsten Werte fiir die
Aktivierungsenergien der Reaktionen

I u. (I1) C,H, +H, =C,H, +H.

Es ist jedoch zu beachten, daf} jetzt aufler diesen Reaktionen auch andere,
die im Falle des einfachen Methans nicht méglich waren, auftreten
koénnen, namlich:

(I11) H, + C,H, =CH, + CH,,
avy H+C,H, =2CH,,
v) H + C,H, = CH, + CH,,.

Hiervon kénnen wir allerdings Reaktion (V) gleich wieder streichen, da
Reaktionen dieser Art, bei denen primir eine Bindung zu einem voll-
kommen abgeschirmten C-Atom hergestellt wird, nach den theoretischen
Uberlegungen von S. 25 eine wesentlich gréBere AE (>30 kcal) besitzen
diirften als die sonstigen Austauschreaktionen zwischen Radikalen und
gesittigten Molekiilen.

Bevor wir auf die einzelnen Untersuchungsergebnisse eingehen, soll
vorausgeschickt werden, dafl wir auch hier die Aktivierungsenergien
von leichtem und schwerem Wasserstoff mit leichtem und teilweise
deuterisiertem Athan einander gleichsetzen.

1 Werte fiir CD, bei Tavror und Mitarbeitern (31).
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B) Die Reaktion C,H;+H,=C,Hg-+H (I). Im AnschluB an die
im vorhergehenden Kapitel besprochenen Untersuchungen von TAYLOR
und Mitarbeitern iiber CH;-Radikale studieren MOORE und TAYLOR (175)
in dhnlicher Weise die Reaktionen von Athylradikalen, die durch photo-
chemischen Zerfall von Diidthylzink und Didthylquecksilber erzeugt
werden, zwischen 45 und 250° C in Gegenwart und Abwesenheit von
(leichtem) Wasserstoff. Die Reaktion der Athylradikale mit H, wird ab
etwa 160° C merklich, was TRENNER, MoRikawA und TAYLOR (288)
auch fiir die Reaktion C,H; + D, ==C,H,;D 4D bereits festgestellt hatten.
Hieraus schlieBen die Autoren in Analogie zu der entsprechenden Reaktion
mit Methyl auf eine AE der Reaktion (I} von 9 + 2 kcal.

Zur Belichtung diente bei diesen Untersuchungen ein ,heifer” Hg-
Lichtbogen mit vollstindiger Umkehr der Resonanzstrahlung, so da eine
Photodissoziation des Wasserstoffs vermieden wurde. In allen Experi-
menten frat Methan nur spurenweise unter den Endprodukten auf. Fir
Reaktion (III) wird man daher eine AE von =15 kcal anzunehmen
haben, so dafl wir auch sie in den noch zu besprechenden Untersuchungen
nicht weiter zu beriicksichtigen brauchen.

Ein bei 100° C mit Hg-Resonanzstrahlung durchgefiithrter Versuch
lieferte dagegen 28% Methan in den Endprodukten. Hieraus leiten die
Autoren fiir die AE der Reaktion (IV) eine obere Grenze von § kcal ab.

Zu ihnlichen Resultaten waren bereits STEACIE und PARLEE {265)
anlaBlich ihrer Untersuchungen iiber die Reaktion zwischen H-Atomen
{elektrische Entladung) und Propan gekommen. Eine Deutung ihrer
Ergebnisse — ausschlieBlich Methanbildung bei 30° C; Athanbildung erst
oberhalb 100° — ist nur mdglich unter der Annahme, da8 Reaktion (IV)
schon bei Zimmertemperatur schnell veriduft, also kaum mehr als 2+ 2 kcal
an Aktivierungsenergie benotigt. Aus der Athanbildung schlieBen STEACIE
und PARLEE ebenfalls auf eine AE der Reaktion (I) von der Gré8en-
ordnung der AE der Reaktion CHg;+H,=CH,-+H, fir die sie den
Tavrorschen Wert 9+ 2 kcal annehmen.

y) Die Reaktion H 4+ C,Hg =C,H; -+ H, (II). Was die Reaktion (II)
zwischen Wasserstoffatomen und Athan anbetrifft, so hat sie nach obigem
stets Reaktion (IV) im Gefolge, verlduft also stets unter Methanbildung.
Wieviel von den Athylradikalen in anderer Weise reagieren, bzw. wieviel
Methylradikale wieder zu Athan rekombinieren, hingt offenbar wesent-
lich von der Konzentration der H-Atome ab. Grundsitzlich wichtig fiir
Reaktion (II) ist, daB sie, wie schon aus den ersten Untersuchungen auf
diesem Gebiet von BONHOEFFER und HARTECK {44) sowie von v. WARTEN-
BERG und ScHULTZE {294) hervorgeht, bereits bei wenig erhéhter Tem-
peratur einsetzt, unter Bedingungen, bei denen die analoge Reaktion
H -+ CH,=CH;+H, noch nicht verlduft, daB also ihre AE sicher
< 13,5 kcal ist. Da andererseits die AE von Reaktion (I) gleich der der
analogen Reaktion beim Methan gefunden wurde, bedeutet dies, da8 die
Abtrennenergie des ersten H-Atoms aus dem Athan kleiner sein muB8 als
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die aus dem Methan. — Reaktion {IV) trat bei diesen Untersuchungen, wie
die von BoNHOEFFER und HARTECK in den Endprodukten nachgewiesenen
betrichtlichen Methanmengen zeigen, ebenfalls auf.

Die Einwirkung von D-Atomen auf Athan (elektrische Entladung)
wurde bei 20° C von StEaciE und PriLLips (266) untersucht. Die End-
produkte, nach Meinung der Autoren deuterisierte Athane, wurden auf
ihren D-Gehalt analysiert (Verbrennung und Wirmeleitfahigkeits-
bestimmung des D im Wasser). Mit Hilfe der besonders ermittelten
D-Atomkonzentration 148t sich die GesamtstoBzahl zwischen D-Atomen
und C,HgMolekiilen berechnen; aus der StoBausbeute der C-D-Bildung
und einem sterischen Faktor von 0,4 ergibt sich eine AE von 6,3 kcal
fiir die Reaktion C,H; +D =C,H; + HD. — Angesichts der wenig spiter
von TAvror und Mitarbeitern erhaltenen Ergebnisse (Methanbildung,
s. u.), wiederholt STEACIE seine Messungen (261) mit H-Atomen und unter
Analyse der Endprodukte {Tieftemperaturdestillation). Hiernach werden
unter seinen Versuchsbedingungen lediglich 10% des Athans zu Methan
zersetzt. Er macht dafiir im AnschluB an TAvror und Mitarbeiter die
Reaktion (V) verantwortlich und berechnet hierfiir bei 20°C eine AE
von 8,6kcal. Aus der Methanbildung in zwei bei 200° C gefundenen
Versuchen berechnet er in der gleichen Weise eine AE von 12 kcal. Es
kann sich bei diesen Werten somit nicht um echte Aktivierungsenergien
handeln, .da die Geschwindigkeit der Methanbildung wesentlich weniger
temperaturabhingig ist, als es die bei 20° berechnete AE verlangt.
Vielmehr erfolgt die Methanbildung sehr wahrscheinlich iiber Reak-
tion (II) mit anschlieBender Reaktion (IV) [vgl. auch StEACIE und
PARLEE {250)].

TRENNER, Morikawa und TAYLOR (288) studieren die Reaktionen
zwischen D und C,Hg nach derselben Methode zwischen 25° und 208° C
unter sorgfiltiger Fraktionierung der Endprodukte. Bei Zimmertem-
peratur finden sie nur schwere Methane, deuterisierte Athane treten erst
oberhalb 100° C auf. Aus einem Versuch bei 110° C mit 3,6% Aus-
tausch? im Athan berechnen sie die AE der Austauschreaktion D +-C,H,
=CyH,Dy+H zu 11,4 kcal (ster. Faktor 0,1) und vergleichen dies mit
dem von StEACIE gefundenen Wert von 6,3 kcal. Aus der Methanbildung
bei Zimmertemperatur erhalten sie durch StoBzahlberechnung fiir
Reaktion (V): C,Hg+D =CH;D +CH; eine AE von 7,2kcal. Der
Austausch in diesen Methanen ist verhiltnismiBig gro8 (35—63 %) und
die gebildete Methanmenge praktisch unabhidngig von der Temperatur.
Dies ist unter Annahme von Reaktion (V) nur schwer zu verstehen.
Zum Beispiel miiBten bei dem 63 %igen Austausch alle entstandenen
CH,-Radikale iiber die Stufen: CH; +D =CH,+HD; CH, 4D =CH +
HD; CH+D=CD+H; CD4+D+M=CD;+M usw. vollkommen
deuterisiert worden sein, um diesen Austausch tberhaupt zu erreichen,

. C-D
1 Der ,,Austausch ist definiert als TZHIC=D"
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da die CH;D-Molekiile bei Zimmertemperatur sicher keinen Austausch
erleiden. Es ist daher auch hier das Auftreten von Reaktion (1I):

C,Hy+D =C,H;+HD
mit Folgereaktionen (IV):
D 4 C,H; =CH,D 4+ CH,

und anschlieBenden DreierstoB- oder Wandreaktionen zur Bildung von
Athan und Methan so gut wie sicher®. Man erhilt auf diese Weise fiir
das Methan einen Austausch von mindestens 3/8 =37/,%, wihrend der
kleinste gefundene Austausch 35% betrigt. Der Anteil der Athanzer-
setzung zu Methan hingt in starkem MaBe von den Versuchsbedingungen
— D-Atomkonzentration, Gesamtdruck, Wandbeschaffenheit — ab.
Hierauf diirfte die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen von STEACIE
und von TAvror und Mitarbeitern zuriickzufiihren sein. Auch die
Unabhingigkeit der Methanbildung von der Temperatur ist hiernach zu
verstehen, wihrend der Austausch im Athan mit der Temperatur, d. h.
mit steigender Athyl- und Methylkonzentration zunimmt.

Die von Tavror und Mitarbeitern aus der Methanbildung berechnete
AE von 7,2 kcal ist demnach fiir Reaktion (II) anzusetzen, zu welchem
Ergebnis auch EYRING und Mitarbeiter (110) bei der Besprechung dieser
Resultate kommen. Der Wert von 11,4 kcal kann dagegen nicht als
echte AE angesehen werden.

In einem spiteren Bericht machen STEACIE und PARLEE (265) eben-
falls die Reaktionen (II) und (IV) fiir die Methanbildung in den obigen
Arbeiten verantwortlich und geben hieraus fiir (I1) eine AE von 9 kcal an.

Wir halten einen Wert von AE(I1) =8 + 2 kcal fir den wahrschein-
lichsten.

b) Die Trennungsenergien im Athan. Aus den abgeleiteten Akti-
vierungsenergien von 9 & 2 und 8 + 2 kcal fiir Reaktion (I) und (II)
ergibt sich:

CoHg+H=C,H; +H,+1 £ 3 keal,
also
Dy(C.H;. .. H) =102 + 3 kcal
und
Do(CoH;) =474* 4 3 kcal.
Hieraus und aus dem im nichsten Abschnitt gegebenen Dy(C,H,)
folgt Dy(C,H,...H). Die Trennungsenergie der C-C-Bindung im Athan

1 Diese Reaktionsfolge war von TRENNER, MORIKAWA und TAvLOR aus-
geschlossen worden, da Tavror und Hirr (278) bei der Hg-sensibilisierten
Athylenhydrierung kein Methan fanden, das sich beim Auftreten von Reak-
tion {IV) gebildet haben mii3te. Neunerdings konnten jedoch Juncers und
TavrLor (141) zeigen, daB die H-Atomkonzentration bei Gegenwart von
Athylen nicht ausreicht, um nach (IV}) und Folgereaktionen merkliche
Methanbildung zu ermdéglichen (vgl. S. 41), so daB auch Tavior selbst jetzt
den obigen Mechanismus fiir wahrscheinlich halt (277).
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berechnet sich aus Dy(C,Hg) — 2Dy(CHy), die im Athyl aus Dy(C,H,) —
D,{CH,) — D,{CH,). Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 7. Die Trennungsenergien im Athan.

(C,H,) = 576,3* | Dy(C,H;...H) =102+ 3 | D (H,C...CH,) =
C,H,) =474% + 3 | Dy(C,H,...H) = 32+ 3 | Dy(H,C...CH,) =

Das wichtigste Resultat scheint uns die sichere Tatsache zu sein,
daB das erste H-Atom im Athan schwicher gebunden ist als im Methan:
Do(CH;...H) =106,5+2,5. In den ,,wahren* Trennungsenergien wird die
Differenz nur wenig geringer: D{CH,...H) =112,5+3,5; D.{C,H;...H)
=109 3, immerhin kann hier wegen der groBeren Fehlergrenzen nicht
mehr mit Sicherheit entschieden werden, ob die wahren Trennungs-
energien verschieden sind oder zusammenfallen. Die Differenz ist von
derselben GréBenordnung, wie sie EYRING (71) aus quantenmechanischen
Uberlegungen abschitzt (3 kcal). -~ Von besonderem Interesse ist ein
Vergleich der Trennungsenergien der C-C-Bindung im normalen und in
substituierten Athanen. Die in der vorliegenden Arbeit hierfiir erhaltenen
Ergebnisse sind in Tabelle 7a zusammengestellt, die Seitenzahlen ver-
weisen auf die Ableitung der betreffenden Energiewerte.

Tabelle 7a. Die C-C-Bindung in substituierten Athanen.

D,(H,C...CH,) =94+ 5§ D,(CLC...CCly) =66 <47 (S.49)
Dy(H,C...CHO) =80+ 5 (S. 58) DO(CIC .CHO) =59 &+ 35,5 (S.59)
D 4 (

1 (

o

o(OHC...CHO) =74 + 10 (S. 59) D4(NC...CN) —783i S. 16 u.71)
Drss[(CeHy)sC. . . C(CeHj)y] = 11 S.77)

Diese Zusammenstellung liefert einen weiteren eindeutigen Beweis fiir
die Tatsache, daB die Trennungsenergien einzelner Bindungen grund-
sitzlich verschieden sind von den additiven Bindungsenergien. Was die
Erklarung der Unterschiede in den Trennungsenergien anbetrifft, so
lassen sie sich zweifellos nicht -allein auf den durch Mehrfachbindungen
hervorgerufenen Gewinn der Molekiilbruchstiicke an , Resonanzenergie®
zuriickfithren; denn die C-Halogenbindungen erniedrigen die Tren-
nungsenergie der C-C-Bindung noch stirker als beispielsweise die C=0-
Doppelbindungen.

3. Athylen und Acetylen.
a) Athylen. D,(C.H,) =442,0* kcal [By-Wert von RossiNi (234)].
Die Trennungsenergie der C-C-Doppelbindung ergibt sich aus
Dy(C,H,) — 2D,(CH,) zu: Do(H,C...CHy) =158+ 10 kcal. Die direkte
Bestimmung dieser Dissoziationsenergie auf optischem Wege ist zur Zeit
noch unsicher, da die Photochemie des Athylens noch zu wenig unter-
sucht ist [vgl. etwa GroTH (114)]. Der einzige Wert, der aus optischen
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Messungen bisher angegeben wurde — PRICE (216) und HILGENDORFF
(130) —— folgt aus der Pridissoziationsgrenze bei 1750 A =163 kcal
(H1LGENDORFF gibt 158,6 kcal an) und stimmt mit unserem Wert gut
iberein.

Fiir die Bildung von Athylen durch Zerfall von Alkylradikalen sind
folgende Trennungsenergien aufzubringen:

Dy(C,H,...H) =32,0+ 3 keal,
Dy(C,H,...CH;) =235 + 4 keal,
Dy(CH,...CaHaniy) =22,0 + 4 keal.

Von besonderem Interesse ist der PrimirprozeB bei der Hydrierung
von Athylen mit atomarem Wasserstoff. Wie v. WARTENBERG und
ScuuLTZE {294) fanden, verliuft diese Hydrierung mit durch elektrische
Entladung erzeugten H-Atomen bei Zimmertemperatur ohne weiteres;
die AE der Reaktion

H+C,H, =C,H;

kann daher nur gering sein. Zu demselben Ergebnis kommen JUNGERS
und TAYLOR (141, 277), da sie bei der Hg-sensibilisierten Athylen-
hydrierung nur sehr wenig Athan, dafiir aber hauptsichlich Butan finden.
Sie machen hierfiir den schnellen Verlauf obiger Reaktion bei Zimmer-
temperatur verantwortlich, wodurch die H-Atomkonzentration so weit
herabgedriickt wird, daB die Reaktion (IV) des vorhergehenden Ab-
schnittes: H + C,H;==2CH, nur in geringem MaBe erfolgen kann. In
ahnlicher Weise erkliren sie die bekannte hemmende Wirkung von
Athylenzusatz auf Kettenreaktionen, die tiber H-Atome verlaufen. Es
ergibt sich somit, daB in diesem Falle die Riickreaktion einer zweifellos
heteroelektronischen Spaltung im Gegensatz zu den Ausfithrungen auf
S.32f., Abb.3 so gut wie keine Aktivierungsenergie erfordert. Dies
scheint eine typische Eigenschaft der Wasserstoffanlagerung an orga-
nische Mehrfachbindungen zu sein (bei der Hydrierung des Propylens
ist dieselbe Erscheinung bekannt), wie weiter unten noch an dem Beispiel
des CO gezeigt werden wird (S. 60).

b) Acetylen. Dy(C,H,) =299,0* kcal’.

Die Trennungsenergie der C-C-Dreifachbindung wird: Dy(C,H,) —
2Dy(CH) ==139,0 kcal. HENKIN und BURTON (125) kommen auf dem-
selben Wege zu 137,90 kcal. Mit diesem Wert als asymptotische-Disso-
ziationsenergie der Potentialkurve des C,H,-Grundzustandes kénnen sie

1 Byys(C,H,) =— 54,2 keal- [F. D. Rossini: Chem. Rev. 27, 1 (1940).]
Ya0s(CoH,) = 2,4 kcal [K. S. Prrzer: Chem. Rev. 27, 39 {1940).]
Diese Veroffentlichungen-wurden dem, Verfasser. erst wihrend des Druckes
vorliegender Arbeit zuginglich. Die von Rossint dort angegebenen Bildungs-
wirmen B,y anderer Kohlenwasserstoffe sind mit den in dieser Arbeit
benutzten Werten identisch (vgl. S.11). Die von Prrzer angegebenen
Wirmeinhalte fihren zu Dy-Werten, die von denen in Tabelle 9 von Propan
an aufwirts um wenige Zehntel kcal abweichen, doch sind diese Differenzen

fiir die Werte der abgeleiteten Trennungsenergien bedeutungslos.
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alle bisherigen Ergebnisse iiber das C,H,-Spektrum in einem Potential-
kurvenschema zusammenfassen und deuten.

Die wahren Trennungsenergien sowie die Trennungsenergien der
schweren Acetylene, so wie sie sich aus den im LANDOLT-BORNSTEIN
angegebenen Normalfrequenzen berechnen, zeigt Tabelle 8.

Tabelle 8. Trennungsenergien der Acetylene.

Dy(C,H,) = 299,0* ’ Do(C,HD)  =300,7% | D4(C,D,)  =302,4*
D,(CH) = 80,0 | D,(CD) = 81,0
Dy(HC...CH) = 139,0 D,(HC...CD) =139,7 D,y(DC:..CD) =140,4
De(C,XY)  =315,2* | De(CX) = 84,0 | De(XC...CY)=147,2

I

¢) Die einfache und mehrfache C-C-Bindung. Fiir die C-C-
Bindungen im Athan, Athylen und Acetylen ergaben sich folgende Werte:

Dy(H,C...CH,) =94+ 5 D,(H,C...CH,) =158+ 10 D,(HC...CH) =139,0
De(H,C...CH,) =97+ 7 De(H,C...CH,) =168+ 10 D¢(HC...CH) = 147,2

Die Zweifachbindung ist also stirker als die Dreifachbindung. Um die
Zweifachbindung entsprechend der bisher iiblichen Anschauung zwischen
die Einfach- und Dreifachbindung bei etwa 118 kcal einzugruppieren,
wire eine Erhéhung des Dy(CH,)-Wertes um 20 kcal nétig. Es wiirden
dann die stufenweisen Trennungsenergien im Methan die Werte 106,5;
79; 82; 80 kcal erhalten, die letzten drei H-Atome also gleich stark ge-
bunden sein. Eine solche Anderung des Dy(CH,)-Wertes ist zwar nicht
vollig ausgeschlossen, wiirde jedoch allen bisherigen experimentellen
Erfahrungen mit dem Methylenradikal widersprechen.

Die oben festgestellte Reihenfolge fiihrt zu einer zwar nicht sicheren, so
doch vielleicht interessanten Vermutung, wenn man sie mit dem Prinzip
in Verbindung bringt, daB bei homologen Molekiilen die Potentialmulden
einander ahnlich verlaufen sollten, d.h., daB zwischen der Dissoziations-
energie und der Normalfrequenz bzw. der Kraftkonstante ein Parallelismus
bestehen sollte, falls keine Durchkreuzungen der Potentialmulden vorkommen.
Die Normalfrequenzen der C-C-Valenzschwingung sind: C,Hg:992 cm-1;
C,H,:1621 cm-1; C,H,:1973 cm™}; die Kraftkonstanten: C,H,:5,62; C,H,:
8,67; C,H,:15,6dyn/cm [KoHrrausce (11)]. Die Tatsache D,(HC...CH)
<DyH,C...CH,) konnte darauf hinweisen, daB die Potentialmulde des
Grundzustandes des C,H, von einer AbstofSungskurve durchkreuzt wird
{vgl. Abb. 3). Dies wiirde bedeuten, daf3 die CH-Radikale im Grundzustand
(37) nicht ohne eine Elektronenumordnung — Eintritt der q-Valenzentartung
des C-Atoms ~— zu dem Grundzustand des C,H, zusammentreten konnten.
Hierdurch wire auch erklirlich, daB die Dissoziationsstufe CH,—~ CH +H
die geringste Dissoziationsenergie im Methan benétigt. Dies ist jedoch,
wie nochmals betont sei, nur eine Vermutung, allein gestiitzt durch die
gefundenen Werte der Trennungsenergien.

4., Hohere Kohlenwasserstoffe.

RossinI {232) hat festgestellt, da die Bildungswirmen der einfachen,
aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit mehr als § C-Atomen linear mit
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der Zahl der C-Atome zunehmen, und zwar berechnet sich aus seinen
Angaben die Zunahme der atomaren Bildungswirme je CH,-Gruppe zu
A(CH,) = 232* kcal. Die niederen Kohlenwasserstoffe haben grdoBere
Bildungswirmen, entsprechend groferer Stabilitit. Fiir die Trennungs-
energien sind daher Ahnliche Verhiltnisse zu erwarten, insbesondere
muBl die Trennungsenergie einer ,inneren’* C-C-Bindung in héheren
Kohlenwasserstoffen unabhingig sein von dem Ort der Trennstelle.
Unter ,,innerer C-C-Bindung wird dabei eine solche verstanden, deren
C-Atome um mindestens 2 weitere C-Atome von jedem Molekiilende
entfernt sind; die erste ,,innere’ C-C-Bindung tritt also im Hexan auf.

Es ist nun:
Dy(H,C...CH;) =94 + 5 kcal.

Aus Dy{CH,), Dy(C,H;) und Dy(CyH,) folgt:
Do(H,C,...CH;) =293 + 4 kcal.
Aus Dy(C,H;) und Dy{C,H,,):
Dy(H,C,...CoHy) = 91,5 4 6 kcal.

Aus dieser Reihe extrapolieren wir fiir den Grenzwert der Trennungs-
energie einer ,inneren’ C-C-Bindung 90 + 6 kcal. Mit diesem Wert
sowie Dy(CgH;,) und Dg(C;Hy) folgt Do(CsH, .. . H) =101 &3 kcal®. Unter
Hinzunahme der entsprechenden Werte beim Methan und Athan extra-
polieren wir hieraus: Dg(C,Hs 4. .. H) = 100 4 3 keal.

Die gesamten Ergebnisse fiir die normalen Paraffine sind in Tabelle 9
zusammengestellt [Bg-Werte von RossiNi (232), vgl. FuBnote S. 41].

Was man aus reaktionskinetischen Versuchen bisher iiber die Tren-
nungsenergien der héheren, gesittigten Paraffine aussagen kann, folgt
aus einer Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten des ther-
mischen Zerfalls (575° C als Bezugstemperatur) bel STEACIE (262), aus der
hervorgeht, daB die k-Werte von CH, bis C,H,, deutlich zunehmen und
weiterhin dann konstant bleiben. Hieraus schlieBt Steacie: ,Es ist
wahrscheinlich, daB die Hauptursache fir die steigende Zerfallsgeschwin-
digkeit tatsichlich in einer langsam abnehmenden Bindungsenergie zu
finden ist, wenn wir die Reihe hinaufsteigen.*

Es sollen nun noch einige allgemeine (qualitative) Erfahrungen iiber
die C-H- und C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen zusammengestellt
werden.

a) C-H-Bindungen. Eine experimentelle Methode zur Abschitzung
von Trennungsenergien der C-H-Bindungen in verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen ist von Tavior und Mitarbeitern ausgearbeitet worden.

1 Kirzlich erhielten E. W. R. SteaciE und Mitarbeiter, J.chem. Phys. 9,
306 (1941) aus der Reaktion Cd (*P;) + C,Hz = CdH + C,H,, die bei 310°C
mit einer Quantenausbeute von ~ 0,6 verliuft, eine obere Grenze von:
Dy(C,H;...H) =102,8 kcal, die also unsere obige Abschitzung bestatigt.
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Tabelle 9. Einfache, aliphatische Kohlenwasserstoife.

. ‘f}’_; $ Man 148t hierbei aus Dimethylquecksilber
af b =3 photochemisch erzeugte CH;-Radikale auf
T den betreffenden Kohlenwasserstoff RH
5 einwirken und ermittelt die Geschwin-
; m: : digkeit der in der Umsetzung
P ?UEU': CH,+RH=CH, +R
J E erfolgenden Methanbildung und ihre Tem-
T peraturabhingigkeit. Diehierausfolgende
© <+ <+ < Aktivierungsenergie kann unter der An-
gl 1] j.',lﬁ'{'l H Igahme, daB die Methylrekombination zu
Z88& Athan ohne AE verliuft!, mit der AE
g — obiger Reaktion gleichgesetzt werden.
é 5., Die Unterschiede dieser Aktivierungs-
;nz ot energien bei verschiedenen Kohlenwasser-
o | | ]S «,v stoffen lassen Riickschliisse auf die Unter-
PG schiede in den Trennungsenergien der
CJY & betreffenden C-H-Bindungen zu.
esfiengeshen So schlieBen SmiTh und TAYLOR (256)
EOR A aus der Abnahme der AE bei steigender
o B Rt Zahl sekundirer und tertidrer H-Atome
CORrT in gesittigten aliphatischen Kohlen-
{'H} wasserstoffen auf eine Abnahme der
I 8198“8"’5“5 T Trennungsenergien:
) Dy(R... Hpn’m) —Dp(R... Hsee) =2,5 keal,
S, o:o:o:d:’ g Dy(R... Hprim) — Do(R. .. Hiert) =4,0 keal.
aafesferfasherye Ahnliche Werte erhielt BRACKETT (49) aus
i den Ultrarotspektren fliissiger Kohlen-
NN e e oo
wl| o] HHHHHHH wasserstoffe sowie EYRING (71) aus theo-
E1f] Sacocoo retischen Uberlegungen.
& eg2ecee Neuerdings haben Tavror und SmiTe
5 @ (281) diese Untersuchungen auch auf Pro-
® o pylen und aromatische Kohlenwasserstoffe
2 o ausgedehnt, nachdem schon Tavior und
&

JUNGERS (279) das Verhalten von Athylen

D,

; m"iﬂlif:ﬂ: gegeniiber Methylradikalen studiert hatten.
l SESRSASISHS) Es ergibt sich hiernach folgendes Bild:

' Athylen. Sehr viel geringere Methan-

bildung als bei gesittigten Paraffinen,

LYY wesentlich gréfere Trennungsenergie der

C-H-Bindungen. Quantitative Aussagen
sind wegen der iiberlagerten Polymerisa-
tionsreaktionen nicht méglich.

347
576
807
1039
1271
1503

1 Unter dieser Bedingung beruht die

Temperaturabhingigkeit der stationiren
CH,-Konzentration allein auf dem Ablauf
der Methanbildung.

CaHgnio}110,5 +232*% - 0] CaHgyyy ..

C4H10
5Hl2

C8H14

(n>59)
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Propylen. AE =3 kcal, gegeniiber 8,3 kcal beim Athan. Die Trennungs-
energie der C-H-Bindungen des Methyls im Propylen ist daher um rund
8,3—3 = 5,3 kcal geringer als die der primiren und damit noch Kkleiner als
die der tertidiren C-H-Bindungen in gesattigten Paraffinen. Die C-C-
Doppelbindung schwicht also die f-stindigen C-H-Bindungen, das Allyl-
radikal besitzt eine besondere Stabilitit. Dasselbe folgt aus quanten-
mechanischen Uberlegungen. Man darf vielleicht in Analogie zu der weiter
unten zu besprechenden ,,Doppelbindungsregel” schlieBen, daB der EinfluB
der C-C-Doppelbindungen alternierender Art ist, indem er die «o- und
y-stindigen C-H-Bindungen verstirkt, die f- und J-standigen schwicht,
wobei der Gesamteffekt mit steigender Entfernung von der Doppelbindung
schnell abnimmt.

Benzol. Aktivierungsenergie wegen zu geringer Methanbildung nicht
angebbar. Jedenfalls wesentlich hohere Trennungsenergie der C-H-Bin-
dungen als in gesittigten Paraffinen.

Toluol. AE =§5,6kcal. Damit entspricht die Trennungsenergie der
C-H-Bindungen in der Methylgruppe des Toluols etwa der der sekundiren
C-H-Bindungen in gesattigten Paraffinen. Also auch hier Erniedrigung der
Trennungsenergie f-stindiger C-H-Bindungen durch die Doppelbindungen
der Phenylgruppe. Ein alternierender Effekt wie oben beim Propylen ange-
deutet ist ebenfalls zu erwarten. Die thermische Zersetzung von Toluol
liefert nach Hein und MESEE (123) fast ausschlieBlich Benzyl + H (Nachweis
mit Hg-Spiegeln), die Trennungsenergie der f-stindigen C-H-Bindung scheint
also in diesem Falle noch geringer zu sein als die der a-stindigen C-C-Bindung
(vgl. unten).

Diphenylmethan. Aktivierungsenergie qualitativ noch geringer als beim
Toluol; noch stirkere Herabsetzung der C-H-Trennungsenergie in der
Methylengruppe.

Die Ergebnisse von TAvLOR und SmiTH sind natirlich nur qualitativ
zu bewerten, insbesondere, da sich auch bei der Photolyse von Dimethyl-
quecksilber in N,-Atmosphire betrachtliche Mengen von Methan bilden,
wahrscheinlich durch Wechselwirkung der CHj-Radikale mit (CH,),Hg.
Sie stehen jedoch mit den sonstigen Erfahrungen und den theoretischen
Aussagen iiber die Stirke der C-H-Bindungen in bester Ubereinstim-
mung. Bei C-C-Dreifachbindungen diirften dhnliche Verhiltnisse vor-
liegen wie bei den Doppelbindungen, doch reicht hier das vorliegende
Material zu einer endgiiltigen Entscheidung noch nicht aus.

b) C-C-Bindungen. Die hervorstechendste GesetzmaBigkeit bei den
Trennungsenergien der C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen ist die
sog. ,Doppelbindungsregel, die durch v. Braux (50) und ScmMIDT
(245) experimentell belegt und durch FOrsTER (86) und HUCKEL (135)
quantenmechanisch verstindlich gemacht wurde. Sie besagt, daB die
C-C-Einfachbindungen in o-Stellung zu Doppelbindungen verhiltnis-
miBig schwer, die in §-Stellung verhidltnismiBig leicht auseinander-
gerissen werden kénnen. Die Methylgruppe im Propylen ist also fester
gebunden, die im «-Butylen schwicher als die endstindigen CH,-Gruppen
gesittigter Paraffine. Mit steigender Kettenlinge nimmt der Effekt
alternierend schnell ab. Denselben EinfluB hat die Phenylgruppe, wie
die oben erwihnte thermische Zersetzung von Toluol zeigt, und wahr-
scheinlich auch die C-C-Dreifachbindung.
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Auf den Unterschied der Trennungsenergien der C-C-Einfach- und
Mehrfachbindungen wurde bereits frither (S. 42) eingegangen, ebenso
auf die Erniedrigung der C-C-Einfachbindung im Athan durch Sub-
stituenten (S. 40). Die sehr starke Erniedrigung dieser Trennungsenergie
durch Substitution mehrerer Phenylgruppen wird weiter unten (S. 761.)
ausfithrlich behandelt.

Eine weitere allgemeine Erfahrung besteht schlieBlich darin, daB
die Trennungsenergie der C-C-Bindungen in gesittigten Ringen mit
steigender Ringspannung abnimmt. So wird auf S. 51 die Aufspaltungs-
energie des stark gespannten Cyclopropanringes zu gréBenordnungsmiBig
55 kcal abgeschitzt, wihrend in den kaum gespannten Ringen des
Cyclopentans und Cyclohexans die Spaltungsenergie den normalen Wert
von etwa 90 kcal (vgl. Tabelle 9) besitzen diirfte. Im ungesittigten Ring
des Benzols ist die Spaltungsenergie nach allen bisherigen Erfahrungen
wesentlich héher, etwa zwischen der des Athans und des Athylens,
anzunehmen.

II. Halogenverbindungen.
1. Alkylhalogenide.

Mit den in den vorhergehenden Abschnitten berechneten atomaren
Bildungswirmen der Alkylradikale und den Bildungswirmen von Halo-
geniden lassen sich nun eine grofe Reihe von Trennungsenergien der
C-Hal-Bindungen berechnen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 10. Die ent-
sprechenden Trennungsenergien der reinen Kohlenwasserstoffe sind zum
Vergleich beigefiigt.

Von den Fluoriden sind bisher keine Bildungswarmen bekannt; sie muBiten
daher weggelassen werden. Die thermochemischen Bildungswirmen der
Methyl- und Athylverbindungen sind Bicmowsky und RossiNi (1) ent-
nommen, die der Propylhalogenide aus den im LANDOLT-BORNSTEIN ange-
gebenen Verbrennungswirmen berechnet. Zur Umrechnung auf den absoluten
Nullpunkt sind die Warmeinhalte der Halogenide den Werten gleichgesetzt
worden, die RossiNt (232) fiir die entsprechenden Kohlenwasserstoffe angibt,
Die {iber die Halogenide vorliegenden Daten [STEVENSON und Bracu (270):
CH,Cl; CH,Br] stimmen hiermit bis auf 0,13 kcal iiberein.

Tabelle 0. Alkylhalogenide.

| D, | i D | | D,
CH, ‘ 241* 4- 2,5 C,H; J 474* + 3 C,H, ) 706,5% 4= 3
CH,Cl | 326,2* C,HCl | 338,0% C.H,Cl 788,6*
CH,Br | 312,5* C,HyBr | 3545,7* ‘ CsH,Br | 7758*
CH,J] | 208,1* C,H,J | 520,8* C,H,J (756,0%)

| D, ; P
]

CH,...H f 106,5+25 | CHy ..H | 102 +3

CH,...Cl ; 85 +25 | GCH;..Cl 84 -3

CH,...Br | 71,5425 ) C,H;...Br 7,53

CH,...] | 57 %25 C,H;... ] 56 £3
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Tabelle 10. Alkylhalogenide (Fortsetzung).

l Dy I n>3 | D,

!
CH,..H | 101 +3 CoHyppy ... H 1004 3
CH,...Cl 82 +3 CoHypyy...Cl 80+ 4
CH,...Br 69 +3 CoHgqy, ... Br 68+ 4
CH,...J | (495+3) | CaHyppyy...J 5344

Die Abtrennenergien der Halogenatome zeigen im allgemeinen den-
selben Gang wie die der H-Atome, nur treten hier, infolge der gréGeren
Unsicherheit der thermochemischen Bildungswirmen, einige Unregel-
miBigkeiten auf.

Der Wert fiir Dg{C;H;... ]) fallt ganz aus der Reihe; By(CH,]) wurde
aus der von BERTHELOT bestimmten Verbrennungswirme der fliissigen Sub-
stanz unter Zuhilfenahme der TrRouTONschen Regel fiir die Verdampfungs-
wirme (8 kcal) berechnet, wihrend alle anderen B,-Werte auf Verbrennungs-
wirmen von THOMSEN fullen.

Die Abtrennenergie eines J-Atoms aus Alkyljodiden wird seit den
Untersuchungen von OGG (189) iiber die thermische Umsetzung von
CH,J, C,H;J und C;H,J mit HJ, wie schon in der Einleitung erwihnt,
im allgemeinen zu 43 kcal angenommen. Dieser Wert ergibt' sich als
Aktivierungsenergie des angenommenen, monomolekularen thermischen
Zerfalls der Alkyljodide. Dem Zerfall sind jedoch die Reaktionen mit HJ
iiberlagert, das Reaktionsschema wird daher verhiltnismaBig kom-
pliziert und kann nicht in allen Teilen als gesichert angesehen werden.
Insbesondere erscheint die Méglichkeit einer Kettenreaktion nicht aus-
geschlossen, wodurch die Differenz zwischen Aktivierungs- und Trennungs-
energie (vgl. Tabelle 10) erklirt werden koénnte. Diese Frage soll hier
allerdings nur aufgeworfen werden; die Entscheidung wird erst durch
neue Experimente moglich sein.

PorreT und GOODEAVE (214) schitzen aus der langwelligen Grenze
der CH,J-Absorption die Dissoziationsenergie von CH;J=CH;-J zu
58 kcal, IREDALE (138) erhilt aus den Kraftkonstanten mit Hilfe von
Analogiebetrachtungen D(CH,...J) = 52kcal; beides in Ubereinstim-
mung mit unseren Werten.

Ferner stéhen die in Tabelle 10 in den senkrechten und horizontalen
Reihen auftretenden Ginge in den Trennungsenergien in Einklang mit
den von Poranvi und Mitarbeitern (121) festgestellten Reaktions-
geschwindigkeiten der Halogendampfe mit Na-Dampf (Methode der ver-
diinnten Flammen). Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit abnehmen-
der Trennungsenergie zu. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit wird
auch in der Reihe: primir, sekundir, tertidr gebundenes Cl-Atom ge-
funden, auch hier verhalten sich also die Trennungsenergien der C-Hal-
Bindungen #hnlich wie die der C-H-Bindungen.

Auf die ausfiihrlichen Untersuchungen SCHJANBERGs (240, 241) lber den
konstitutiven Einflu8 der Karbonylgruppe in Siuren und Estern auf die
C-Cl-Bindung an Hand der Verbrennungswirmen, sowie auf die theoreti-
schen Betrachtungen HuxkumMoros (137) iber die langwelligen Grenzen der
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kontinuierlichen Absorption von Alkylhalogeniden kann hier nur hingewiesen
werden, die Ergebnisse betreffs der Trennungsenergien sind lediglich quali-
tativer Natur.

2. Die chlorierten Methane.

Die in diesem und in den nichsten Abschnitten benutzten Akti-
vierungsenergien gehen vorzugsweise auf die Untersuchungen von
ScauMacHER und Mitarbeitern zuriick und fuBlen auf den in diesen
Arbeiten entwickelten Reaktionsfolgen fiir photochemische Umsetzungen
zwischen aliphatischen Verbindungen und Halogenen. Diese Reaktions-
schemata lassen sich, wie SCHUMACHER kiirzlich zeigte (242, 243), weit-
gehend systematisieren und in gegenseitige Beziehung bringen, so da8
sie mit zu den sichersten Ergebnissen der heutigen Reaktionskinetik
gezihlt werden kénnen. Die in diesem Abschnitt benutzten thermo-
chemischen Bildungswirmen sind von BicHowsky und Rossini (1), die
Wirmeinhalte Igq von STEVENSON und BEACH (270).

Aus der photochemischen Bildung von CCLBr aus Chloroform und
Brom [BRAUNWARTH und SCHUMACHER (51)] folgen die Aktivierungs-

energien der Reaktion:
1041
Br +CHCl; =CCl, + HBr,
6,5+ 1.
also:
Br 4-CHCl, =CCl, +HBr—3,5 4 1,5 kcal.

Mit D,(CHCl,) =284,5* und Dy(HBr) =86,7 folgt:
Dy(CCly) = 194,3* & 1,5 keal,

Ein zweiter Weg zu D,(CCl;) geht von der Reaktion Cl +CHCl; = CCl; -+
HCl aus. Fiir die Warmeténung dieser Umsetzung nehmen SCHUMACHER
und WoLrF (253) bei der photochemischen Chlorierung von Chloroform
(50—70° C) sowie TayLOR und HaUson (276) bei der thermischen Chlorie-
rung (260—320°C) Q=413 kcal an. Die Versuchsergebnisse beider
Arbeiten sind mit den hieraus weiter abgeleiteten Wirmet6nungen und
Aktivierungsenergien in Einklang. Mit Dy(HCI) =102,1 [HERZBERG (7)]
berechnet sich hiernach (wenn man die geringe Temperaturabhingigkeit
der Wirmeténung vernachldssigt):

Dy(CCly) =195,4* kcal.

Wir nehmen 195 -+ 2 kcal als wahrscheinlichsten Wert. Hieraus lassen
sich Dy(CCl;...H) und Dy(CCl,...Cl} berechnen; andererseits sind
Dy(CH,. .. H) und Dy(CHj...Cl) bereits bekannt. Weiterhin folgt aus den
Untersuchungen von Poranyr und Mitarbeitern (122, 121, 61), dall bei
den Umsetzungeh von chlorierten Methanen mit Na- und mit H-Atomen
die Aktivierungsenergien mit steigender Cl-Zahl im Methan stetig ab-
nehmen. Man wird also auch die Trennungsenergien der zwischen-
liegenden Methanchloride, wie Dy(CHCl,...H) usw. leicht und sicher
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interpolieren kdnnen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 11. Die Abtrenn-
energie der H-Atome wie auch der Cl-Atome nimmt mit steigendem
Cl-Gehalt stetig ab, es ist schlieBlich Dy(CCly... H)~ D,(CH,...Cl).

Tabelle 11. Trennungsenergien in chlorierten Methanen.

D,(CH,...H) 106,54 2,5 | Dy(CH,...Cl) 85 +25
Do(CH,CL...H) | 99 44! | D,(CH,CL...Cl) | 78 4 41
D,(CHC,...H) 93 +4% | Dy(CHCL,...Cl) | 73 o4t
D,( D,(CCl;...Cl) 69,5+ 2

Dy

o(CCl,) 264,5*

o(CCl,.. . H) 89,5+ 2
D,(CHCL) 284,5% |
1 Interpoliert.

Es tritt also durch den Emnban von Cl an die Stelle der H-Atome
eine Auflockerung des gesamten Molekiils ein. Dieselbe Erscheinung
beobachteten HARESNAPE, STEVELS und WARHUST (118) mit der Methode
der hochverdiinnten Flammen an gemischt halogenierten Methanen:
Einfithrung eines Halogenatoms geringer Trennungsenergie lockert den
gesamten Bindungszustand des Molekiils und umgekehrt. Parallel den
Anderungen der Trennungsenergien verlaufen bei diesen Molekiilen die
Kraftkonstanten der C-Hal-Valenzschwingungen [HELLER und PoranyI
{(124)] und die Polarisierbarkeiten (Atomrefraktionen) der C-Hal-Bin-
dungen (118).

FRANKE und SCHUMACHER (84) erhalten bei der photochemischen
Oxydation von I7richlorbrommethan die Aktivierungsenergien:

6
CCl;Br + Br & CCl; 4 Br,,

6,5
also:

CClyBr + Br =CCl; 4 Br, +0,5 & 2 kcal

(Fehlergrenze geschitzt). Mit Hilfe der bisher anscheinend noch nicht
gemessenen thermochemischen Bildungswirme von CCLBr kénnte man
hieraus Dy(CCl,) ein drittes Mal bestimmen. So folgt hieraus lediglich:

Dy(CCl;. .. Br) =45 + 2 kcal.

3. Halogensubstituierte Athane.

Die thermochemische Bildungswirme des Hexachlordthans schitzen
Bicrowsky und Rossint (1) zu 37 kcal, ein Wert, der sicher innerhalb
+ 5 kcal zutrifft. Nimmt man I,,(CyClg) =5 keal an, so wird Dy(C,Cl,)
=456* & 5 keal. Mit Dy{CClg) =195* + 2 wird hieraus:

Dy(Cl,C....CCly) =66 + 7 keal.

Die C-C-Trennungsenergie im Hexachlordthan ist also um rund 30 kcal
kleiner als im Athan!

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 4
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Fiir die Reaktionen bei der Bromierung von Trans-Dichlovithylen
erhalten MULLER und SCHUMACHER (174) die Aktivierungsenergien:

~0
C,H,Cl, +Br = C,H,CL,Br
11+ 3

5+3 ,
C,H,Cl,Br 4 Br, = C,H,CL,Br, 4 Br

142
(die Fehlergrenzen sind vom Verfasser geschitzt). Fiir die erste Reak-
tion ergibt sich somit eine Wirmetdnung von -+ 11 4 3 kcal, fiir die
zweite 4-6 4 3,5 kcal. Hieraus berechnen sich die Trennungsenergien:

Dy(C,H,CL,...Br} =11 3 kcal?
Dy(C,H,Cl,Br...Br) =54,5 4 3,5 kcal.

Fiir die Reaktion des Athylenjodids mit J-Atomen:
CH,Ja+J=CH,J + J.

berechnet, SCHUMACHER (246) aus den Messungen von POLLISSAR (212) —
thermischer Zerfall von C,H, J, in CCl,~-Lésung — eine AE von 11,54-2kcal.
Spiter untersuchen SCHUMACHER und WIIG (252) den photochemischen
Zerfall in CCl,-Lésung und finden AE =11,8 kcal. ARNOLD und KisT1a-
KOWSKY (20) stellen beim thermischen Zerfall des Athylenjodids in Gas-
phase ebenfalls AE =11,8 4+ 3 kcal fest. Rechnen wir mit 11,5 + 2,
und nehmen fiir die Riickreaktion den wahrscheinlichen Wert von
4 4- 3 kcal an?, so ergibt sich die Warmeténung obiger Reaktion zu
—6,5 & 3,5 kcal bei 0°abs. Andererseits wird die Warmetdnung der
Reaktion CoH, + Jae) = CoHy Jo) von CUTHBERTSON und KISTIAKOWSKY
(65) aus Gleichgewichtsmessungen zu 13,4 4 0,5 kcal (bei Zimmertem-
peratur) angegeben. Mit I(C.H,J;) =4 + 1 ergibt dies 12,5 - 1 kcal
bei 0°abs. Aus den -gegebenen Daten berechnen sich die Trennungs-
energien:

Do(C.H,J ... J) =43 £ 3,5 keal,

Dy(C.H,...]) = 5+3,5kcal.

4. Acetylenbromid.
Bei der Photobromierung von Acetylen erhalten MULLER und SCHU-
MACHER (178):

~113
C2H2Br = C2H2 + Br,
~3
1 In der kiirzlich erschienenen Zusammenfassung (249), Tabelle 2, S. 504,
°1bt ScHuMAacHER als Aktivierungsenergie 14 -+ 3 kcal an, womit sich:

(C H,Cl,...Br) == 14 4- 3 ergibt.

Vgl d1e 7usammenstellung der AE ahulicher Reaktionen bei ScHu-
MACHER (249), Tabelle 2.

3 In der zusammenfassenden Verdffentlichung (z249) gibt ScHUMACHER
hierfiir 14 + 3 an. Da er dort aber gleichzeitig fiir C,H,Br 4- Br =C,H, + Br,
AE =7,5+ 2,5 angibt, erhoht sich die AE der obigen Ruckreakt1on auf
6+ 3, so daB3 die Abtrennenergle unverindert bleibt.
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woraus Dy(C,H,...Br) =8 & 4 keal

(Fehlergrenzen vom Verfasser geschitzt). Die Abtrennenergie des
ersten Br-Atoms im C,H,Br, 143t sich erst berechnen, wenn die thermo-
chemische Bildungswirme des Acetylenbromids bekannt ist.

5. 1,3-Dijodpropan (Cyclopropan-Ring).
Occ und Priest (290) erhalten fiir die ringspaltende Reaktion:
Cyclo-CyHg + J, = CHgJ,
aus Gleichgewichtsmessungen zwischen 255° und 280° C eine Wirme-
ténung von +17,2 4 4kcal. Nimmt man fiir die Abtrennenergie der
beiden an den Enden der C;-Kette stehenden J-Atome den aus Tabelle 10

folgenden Wert von je 54 kcal — was grofenordnungsmifig sicher zu-
lassig ist — so erhilt man fiir die Aufspaltung einer C-C-Bindung im

€yclopropan: H H H
Lo
Cyclo-GGHg =—C—C—C— 5§ keal,
o
H HH

also einen um 40 kcal kleineren Wert als im n-Propan?.

III. Aliphatische Alkohole.

Die Trennungsenergie des OH-Radikals kann heute noch nicht
genauer als zu Dy(OH) =99 + 2 kcal angegeben werden (vgl. die aus-
fiihrliche Diskussion auf S.631.). Die thermochemischen Bildungswirmen
der normalen aliphatischen Alkohole wurden von RossINT (233) kritisch
zusammengestellt und auf 0°abs. umgerechnet. Aus seinen Werten,
dem obigen Wert fiir Dy(OH) und den atomaren Bildungswirmen der
Alkylradikale berechnen sich die Werte der Tabelle 12. Die Abtrennungs-
energie der Hydroxylgruppe nimmt demnach mit steigender C-Atomzahl
zu, umgekehrt wie die Abtrennenergie der H-Atome. Die niederen
Alkohole sind daher unstabiler als die hdheren. Dies ergibt sich auch
direkt aus den Bildungswirmen, Tabelle 12, da diese fiir die niederen

Tabelle 12. Abtrennenergie der Hydroxylgruppe aus den
aliphatischen Alkoholen.

D,(CH,0H) = 436,0* D,(CH,...OH) =96 +3

Dy(C,H;OH) = 670,7* Dy(CyH;...0H)  =97,5-+ 3,5

Dy(C;H,0H) = 903,3* ¢ Do(GH,...OH) =97,54 3,5

D,(C,H,OH)  =11357* { Do(CiH,...OH) =97,543,5

D,(C;H,,OH) ==1368,0*% i Do(CsH,,...OH) =98 43,5

Dy(CaHypt,OH) = 207,74+232* - n | Dy(CaHyyyy...OH) =98 + 3,5
(mit n > 5)

1 Oge und PRIEST erhalten mit D(C... J) =43 kcal den unwahrschein-
lich geringen Wert von 33 kcal.
4*
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Alkohole Kkleiner sind, als sich nach der linearen Beziehung fir die
héheren Alkohole ergibt {vgl. auch RossINI (233, 235)].

IV. Aliphatische Ather und Thioither.

Eine Methode zur Abschitzung der atomaren Bildungswirmen der
R-O- bzw. R-S-Radikale hat sich bisher noch nicht finden lassen (s. u.).
Wir kénnen daher hier nur die Trennungsenergien fiir gleichzeitige
Abtrennung beider Alkylgruppen unter Zuriicklassung eines O- bzw.
S-Atoms angeben. — Bei der Berechnung wurden die Warmeinhalte I,y
gleich denen der Kohlenwasserstoffe [RosSINI (232)] gesetzt, die ein
C-Atom mehr enthalten als die betreffenden Ather.

Dimethylither: Dy[(CH;),0] ==660* kcal [B,y von Biceowsky und
Rossint (1)].

D,(H,C...0...CH) =178 + 5 kcal.

Diithylither: Dy[(CoH,),0] == 1126* keal (aus der im LANDOLT-BORN-
STEIN angegebenen Verbrennungswirme).

Dy(H,Cs...0...CoHy) =178 + 6 kal,

Dimethylthiodither: Dy[(CHg),S] = 617,5* & 2,5 kcal [Byy; von BicHOW-
sky und RossmNi (z)].

D,(H,C...S...CHy) =135,5 + 5,5 kcal.

Didthylthiodther: Dy[(C.H;)3S] =1080* & 2,5 kcal (aus der im Lan-
DOLT-BORNSTEIN angegebenen Verbrennungswirme).

Dy(HCs...S...CoHy) =132 + 6,5 kcal.

Die Trennungsenergien in den gemischten und héheren Athern sind, wie
die Berechnungen zeigten, von dhnlicher GréBe.

Einen Ausgangspunkt zur Berechnung der atomaren Bildungswirme der
R-O-Radikale konnte man in den Ergebnissen des von Steacie und Mit-
arbeitern (264) untersuchten thermischen Zerfalls der Alkylnitrite vermuten.
Der Zerfall verliuft nach diesen Autoren unimolekular, der geschwindig-
keitsbestimmende Primirschritt ist: RONO =RO 4 NO. Es schlieBen sich
nur noch zwei Folgereaktionen an (keine Kette) [vgl. ScHUMACHER (17),
S. 201]. Die AE wurde vom Methyl- bis zum Butylnitrit zu 37 kcal gefunden.
Man kann .nun diese AE _nach Gl. (2) S. 9 gleich der Trennungsenergie des
Primirschritts: Dy(RO...NO) == 37 kcal setzen, wenn man die AE der Riick-
reaktion und die geringe Temperaturabhingigkeit der Trennungsenergie ver-
nachlissigt. Nimmt man beispielsweise Athylnitrit, so wird D,(C,H,ONO)
=731,5% 4 1,5 kcal [B,, von BicHowsky und RossiNi (#), Iy =4¢,54 1,5
geschitzt]. Mit D,(NO) =122 [HERzBERG (6)] wird hieraus: Dy(C,H;0)
=731,5% —122— 37 = 572,5% 4 1,5 kecal. D,(C,H) =474* + 3 kcal liefert:
D,(C,H;...0) = 98,5 4 3,5 keal. Fiir die Abtrennung beider Athylgruppen
werden nach obigem 178 4- 6 kcal bendtigt, so daB fiir die Abtrennung der
ersten nur 80 4 7 kcal bleiben. Dieses Resultat ist nach allen analogen Fillen
unverstindlich. Es muB daher die Trennungsenergie RO.,,.NO um min-
destens 10 kcal groBer sein als 37. Diese erhebliche Differenz weist darauf
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hin, ebenso wie in dem oben besprochenen Fall der Alkyljodide, da auch hier
der Reaktionsmechanismus einer Nachpriifung bedarf [v-gl. TRAVERS (287)].

V. Aldehyde.

1. Formaldehyd.

D,(H,CO) =314,3* kcal; Dy(H...CO...H) =103,5 kcal [B,-Wert von
StevENsoN und BEeacH (270)].

Da iiber den Zerfall und die Trennungsenergien des Formaldehyds
eine ganze Reihe sich zum Teil widersprechender Untersuchungsergeb-
nisse vorliegen, sollen die entscheidenden Arbeiten von Gorix gleich vor-
weggenommen werden. GoRix findet (z07), da noch bei Einstrahlung von
3650 A =78 kcal Formaldehyd zu 70% in H +HCO zerfilit (H-Atome
durch H J-Bildung mit gleichzeitig anwesendem J,! quantitativ nach-
gewiesen), die restlichen 30% zerfallen in H,-+CO (Quantenausbeute
insgesamt =1). Dies ergibt einen Maximalwert: Do(H... HCOJ < 78 kcal.
Beim photochemischen Zerfall von Acetaldehyd (3130 A) in Gegenwart
von J,, der zum Teil iiber CH; + HCO verlduft, bildet sich nur wenig H J,
da die HCO-Radikale hauptsichlich itber 2HCO = H,CO 4 CO abrea-
gieren. Hieraus berechnet Goriv fiir die Zerfallsreaktion HCO =H +CO
AE = 20 kcal.

In einer weiteren Arbeit iiber den Photozerfall von Acetaldehyd in
Gegenwart von Joddampf (108, 109) erhdlt Gorin aus der Temperatur-
abhingigkeit des Quotienten “CEIH,{-] (100—130° C) fir die Dissozia-
tionsenergie des HCO einen Minimalwert von Dy(H...CO) 226 + 2 kcal.
Wihrend die CH, J-Bildung gemid8 CH;CHO +hvy =CH, +HCO; CH;+ ],
=CH,J + J bereits bei Zimmertemperatur quantitativ erfolgt (die
Quantenausbeuten der CH;J-Bildung und der gleichzeitig erfolgenden
CH,-Bildung sind unabhingig von Temperatur, Druck und Lichtinten-
sitit und geben zusammen 1), wird die Bildung von HJ gemaB HCO
=H+4+CO; H+J,=HJ+J und HCO+ J,=HJ+CO+4+J erst bei
100° C merklich. Da die Summe von 78 und 26 kcal gerade gleich
Dy(H...CO...H), identifiziert Gorix diese Werte mit den Abtrenn-
energien des ersten und zweiten H-Atoms aus dem Formaldehyd.

Einige Jahre vorher hatte MECKE (168) aus einer Pridissoziation des
H,CO die Abtrennenergie Dy(H...HCO) zu 107 und Dy(H...CO) zu
—4 kcal (1) ermittelt. Wenig spiter reduzierte er den Wert fiir
Dy(H...HCO) auf 90-—105 kcal (169).

Unter dem Eindruck dieser Werte nahmen FRANKENBURGER und
Mitarbeiter (88) sowie FaRkas und Sacusse (77) bei ihren Unter-
suchungen {iber die photochemische Vereinigung von H, und CO das
Formylradikal HCO als ganz labiles Molekiil an, das schon wenig ober-
halb Zimmertemperatur dissoziiert. IThre Ergebnisse lassen sich jedoch

1 Die Absorption von J,-Dampf ist in diesem Gebiet vernachlissigbar.
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ebensogut durch ein im Sinne Gorins stabiles HCO erkliren, doch soll
hier nicht niher darauf eingegangen werden.

Schon vor Gorin fanden NorrisH und KIRKBRIDE (187}, daB Form-
aldehyd sich schon bei Bestrahlung mit 3650 A zu H, und CO zersetzt
(Quantenausbeute 0,6). Unter dem Eindruck der von MECKE ange-
gebenen Werte nahmen sie jedoch zusitzliche StoBaktivierung: CH,0* +
X =H, +CO X als fiir die Dissoziation erforderlich an (vgl. auch die
Diskussion bei LockER und PaATAT (263)].

PATAT (195, 163) versucht den bei Belichtungsenergien 1>2750 A
(105 kcal; Einsetzen der Pridissoziation) eintretenden Zerfall des H,CO
dadurch zu erkliren, daB sich hierbeidie H,-Bildung schon im schwingenden
H,CO-Molekiil vorbereitet und dadurch die Abtrennenergie der H-Atome
unter den MECKEschen Wert herabdriickt. Mit A < 2750 A kann er nim-
lich durch Reaktion mit O, H-Atome nachweisen, wéhrend er mit
2>2750 A keine mehr findet. Nun zeigten CARRUTHERS und NORRISH (56),
daB sich unter diesen Versuchsbedingungen Ameisensiure bildet, die dann
selbst wieder photochemisch zerfillt, so daB die Ergebnisse PATATs
betre ffs der H-Atome nicht zwingend sind.

Von MUrFLiING und MAESS (177) konnen eine zwischen photo-
chemischen Versuchen von AKEROYD und NorrisH (18) und von GEIB (94)
betreffs der AE der Reaktion H -+ H,CO=H,-4HCO aufgetretene
Diskrepanz dadurch kldren, ‘daB sie fiir das HCO eine dhnliche Stabilitit
annehmen, wie sie GORIN angibt.

Bei der photochemischen Zersetzung des Acetaldehyds erhdlt Burtox
mit der Metallspiegelmethode zundchst bei Zimmertemperatur (52),
spiter bei 100° C (53) CH;-Radikale, es gelingt ihm aber nicht, H-Atome
nachzuweisen. Er schlieBt daraus, daB die HCO-Radikale bei 100° C
noch so stabil sind, daB ihre Dissoziation gegeniiber Reaktionen wie
2HCO =H,+2CO zu vernachldssigen ist.

Weitere Hinweise auf die Stabilitit des HCO-Radikals sind in den
Ergebnissen von GrotH und Mitarbeitern iiber die photochemischen
Reaktionen in Hy,-CO-Gemischen (74) und schlieBlich in der Tatsache
enthalten, daB es VAIDYA (289) gelungen ist, in der in Luft brennenden
Athylenflamme ein bisher unbekanntes Bandenspektrum zu entdecken,
das héchstwahrscheinlich dem HCO zuzuschreiben ist! [vgl. PEARSON
und Mitarbeiter (24)].

Der thermische Zerfall des Formaldehyds verliuft nicht tiber Radikale
[PATAT und SACHSSE (200); STEACIE und ALEXANDER (263)]. Dies
besagt natiirlich nichts gegen die beim photochemischen Zerfall bei
wesentlich tieferen Temperaturen von GORIN u. a. festgestellten Er-
gebnisse.

1 Wahrend der Drucklegung erschien eine Arbeit von K. H. Geis [Z.
Elektrochem. 47, 275 (1941)], in der er in Flammen von leichtem und
schwerem Acetylen eine Isotopenverschiebung der von Vaioya beobachteten
Banden feststellen und damit obige Deutung stiitzen konnte.
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Es liegt somit bisher kein Versuchsergebnis vor, das den von GORIN
angegebenen Werten notwendigerweise widerspricht. Vor der endgiiltigen
Stellungnahme sollen jedoch die Ergebnisse iiber den Zerfall des Acet-
aldehyds noch kurz dargestellt werden.

2. Acetaldehyd.

Dy(CH,CHO) ==555,7* kcal [B,g; von BicHowsky und Rossini (z)].

Beim photochemischen Zerfall des Acetaldehyds scheint der Sachver-
halt, daB der Primirschritt wenigstens zum Teil unter Sprengung der
C-C-Bindung vor sich geht:

(1) CH,CHO +h» =CH, +HCO

heute gesichert zu sein. Wihrend die alteren Arbeiten von NorrisH und
Mitarbeitern (147, 184) sowie von WEST (2¢9&) auf den alleinigen Primir-
schritt CH;CHO +h»=CH,+ CO hinweisen, sind die Ergebnisse von
a) LEERMAKERS (156), AKEROYD und NORRISH (18), MiTcHELL und
HiNsHELWOOD (173): Quantenausbeuten von 10% bis 10% bei héherer
Temperatur; b) BLACET und Mitarbeitern (38, 39): Nachweis von H,
unter den Endprodukten; c) PATAT (196), PEARSON und PURCELL (209):
Nachweis von CHj-Radikalen; d) MiTcHELL und HINSHELWOOD (173):
Hemmung durch NO — nur durch Radikalbildung im Priméarschritt
zu erkliren. Auch NORRIsH (185) schlieBt sich neuerdings der Ansicht
eines wenigstens teilweisen Radikalzerfalls bei der Photolyse des Acet-
aldehyds an; ROLLEFSON (229) kommt nach eingehender Diskussion der
Versuchsergebnisse zu dem Schlul, daB der Anteil des Radikalzerfalles
am PrimirprozeB eine Funktion der Lichtfrequenz sei und mit abnehmen-
der Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes zunehme. Die gréBte Wellen-
linge, mit der noch Radikalzerfall (durch H,-Bildung) nachgewiesen
wurde, ist 3340 A =85,5 kcal [BLACET und VoLMaN (39)]. Es ist also
sicher Dy(CH,;...CHO) < 85,5 kcal. Aus der langwelligen Grenze einer
im CH,CHO-Spektrum auftretenden Pridissoziation bei ~3500 A 148t
sich, wenn man sie mit dem photochemischen PrimdrprozeB in Ver-
bindung bringt [LEERMAKERS (156), v. MUFFLING und MAESs (179),
Davis und Burton (66)], Dg(CH,...CHO) < 80 kcal ableiten.

Als auf den Primirschritt (I) folgende, ketteneinleitende Reaktion
wird allgemein

(IT) CH, -+ CH,CHO = CH, -+ CH,CO

angenommen. Die Reaktionen der Formylradikale — von denen Gra-
HAME und ROLLEFSON (113) durch besondere Versuche annehmen, daB
sie "bei 200° C noch stabil sein koénnen — fiithren iiber: CHO + CH,CHO
= CH,CO +H,CO bzw. CH,CO 4- H, 4+ CO bzw. CH; + (CHO), wieder zu
Methylradikalen, so daB diese auf jeden Fall die Kettentriger sind
[vgl. GRAHAME und ROLLEFSON (113)].
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Als Gesamtaktivierungsenergie des photochemischen Zerfalls, AE;,
wurde gefunden: LEERMAKERS (156) 10 kcal, AKEROYD und NORRISH (18)
9,8 kcal, GRaHAME und ROLLEFSON (113) 8,6 kcal. Aus ihren Versuchen
iiber die Herabsetzung der Quantenausbeute durch NO-Zusatz berechnen
MrrcueLL und HinsHELwooD (173) die StoBausbeute der Reaktion (II)
und hieraus mit einem sterischen Faktor von 1 eine AE von 9,9 kcal.
Diese AE wird von den Autoren unter der Annahme, daB die Aktivierungs-
energien der anderen auftretenden Reaktionen zu vernachlissigen sind,
mit der Aktivierungsenergie des Gesamtzerfalls AE; identifiziert [vgl.
auch v. MUFrFLiNG und Magss (177)]. Wir moéchten dagegen etwas
vorsichtiger:

AE(II) =AE, +4AE,

schreiben, wobel AAEP}l im wesentlichen den Einflu der Kettenabbruch-
reaktionen beim photochemischen Zerfall beriicksichtigt.

Uber den thermischen Zerfall des Acetaldehyds gehen die Meinungen
heute noch auseinander. Auf einen Radikalkettenzerfall weisen die
Ergebnisse von RiceE und JOHNSTON (224) sowie PATAT und SACHSSE
(202, zo1, 197) hin, die beim thermischen Zerfall CH;-Radikale nach-
gewiesen haben, die Resultate von ALLEN und SICKMANN (19), die durch
Einfiihrung von CHz-Radikalen (thermische Zersetzung von Azomethan)
unterhalb der Temperaturen des thermischen Eigenzerfalls einen Ketten-
zerfall induzieren konnten und schlieBlich die Ergebnisse von FLETCHER
(82, 84), dem es gelang, den thermischen Eigenzerfall durch Zugabe von
Athylenoxyd — das bei der thermischen Zersetzung Radikale liefert —
erheblich zu beschleunigen. Dies ist jedoch noch kein biindiger Beweis
dafiir, daB der thermische Zerfall tatsichlich iiber Radikale erfolgt.
Andererseits finden nimlich HinsgHELwoOD und STAVELEY (132) keine
Beeinflussung des thermischen Zerfalls durch NO-Zusatz — im Gegensatz
zum photochemischen —, woraus sie, sowie SCHUMACHER (17), auf einen
Zerfall tiber stabile Molekiile schlieBen. Nun iiberlagert sich jedoch ge-
rade beim Acetaldehyd der zerfallshemmenden Wirkung des NO eine
von Temperatur und NO-Druck abhingige beschleunigende Wirkung
[vgl. VERHOEK (290), RicE und PorLy (225), V. MUFFLING und MAESS
(z77)], so daB nach Ansicht letzterer Autoren die beiden Einfliisse bei
den Temperaturen des thermischen Zerfalls (560° C) von gleicher Gréfen-
ordnung sein konnten.

Eine endgiiltige Entscheidung zu treffen, ist heute noch nicht méglich.
Da jedoch aus der von HinsHELwooD und Mitarbeitern {83, 130, 304)
entwickelten Theorie des thermischen Acetaldehydzerfalls {iber stabile
Molekiile [vgl. auch PATAT (199) und SCHUMACHER (17), S. 182ff.] keine
Angaben iiber Trennungsenergien gemacht werden konnen, beschiftigen
wir uns hier ausfiihrlicher nur mit der anderen Deutungsméglichkeit,
dem Radikalkettenzerfall, die von v. MUFFLING und MAESS, LETORT,
GRrRAHAME und ROLLEFSON, BURTON u. a. vertreten wird. Sollte sich
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diese Deutung als ein Irrtum heraustellen, so braucht der hieraus abge-
leitete Wert fiir die Trennungsenergie Dy(CH;...CHO) nicht notwendig
falsch zu sein, da er auch noch von anderer Seite gestiitzt wird.

Hiernach ist der PrimirprozeB des thermischen Zerfalls wenigstens
zum Teil:

(I11) CH,CHO =CH, +CHO bzw. =CH,+H +CO.

Die ketteneinleitende Reaktion ist wieder (II); die H-Atome bzw. CHO-
Radikale reagieren mit Acetaldehyd lediglich unter Bildung des Ketten-
trigers CH,; und (oder) treten in den Xettenabbruchreaktionen auf.
Die Aktivierungsenergie des Gesamtzerfalls wurde von HINSHELWOOD
und Mitarbeitern (232, 83), sowie von LETORT (260} zu AE,, =46 kcal
bestimmt. Diese AE setzt sich gemi8 dem Reaktionsschema zusammen

aus:
AEy, =Y, AE(IT]) + AE(IT) + AAE,

(wobei 4AEy, wieder im wesentlichen den EinfluB der Kettenabbruch-
reaktionen beriicksichtigt); vgl. LETORT, V. MUFFLING und MAESS,
GrazaME und RorrersoN. Der Koeffizient 1/, von AE(III) folgt aus der
Tatsache, daB die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Potenz 3/2 des
Aldehyddruckes ansteigt? [vgl. z. B. LETORT (260)]. Eliminiert man aus
den beiden Gleichungen fiir die Aktivierungsenergien AE(II), so erhilt
man:
AEy,—AE,, —Y,AE(I1]) =4AEy—A4AE,, .

Die rechte Seite dieser Gleichung wird nun von LETORT, von v. MUFFLING
und MAEgss und von GRAHAME und RoOLLEFsoN gleich Null gesetzt, und
es folgt, mit AEy=46kcal; AE,,=9kcal: AE(III)=74kcal, und
hiermit

Do(H,C...CHO) < 74 kcal.

Diese Annahme iiber die Kettenabbruchreaktionen (photochemischer
Zerfall bei ~200—350° C; thermischer Zerfall bei ~450—600°C) ist
natirlich unsicher, und, da heute weder der Kettenabbruch beim photo-
chemischen noch der beim thermischen Zerfall des Acetaldehyds bekannt
ist [vgl. z. B. BLAcET und VoLMAN (39) sowie BurtoN, TAvLOR und
Davis (55)], nicht zu kontrollieren. Immerhm ist es Davis und BurToN
(66) gelungen, mit Dy(H,C...CHO) = 75 kcal und dem darauf begriindeten
Potentialmuldenschema die verschiedenen Spektralgebiete des Acet-
aldehyds sowie viele experimentelle Ergebnisse des photochemischen
Zerfalls zu deuten.

1 Um aus dem Reaktionsschema diese Druckabhangigkeit zu erhalten,
ist Kettenabbruch nach CH, + CH, = C,H; anzunehmen [vgl. GRAEAME und
ROLLEFSON (z13)]. Nimmt man stattdessen, was wahrscheinlicher ist,
CH, +CH, +M =C,H; +M an [vgl. KicarLer und THEILE (155)], so hat
man auch fiir den Primirschritt Dreiersto8reaktion anzunehmen.
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Auf weitere Berechnungen der Trennungsenergie, in denen Ergebnisse
photochemischer Versuche von PATAT (196) [v. MUFFLING und MAESS
(177)] sowie der Untersuchungen von ALLEN und SICKMANN (19)
[GraEAME und RoLrEFsonx (113)] benutzt werden und in denen noch
weitere Voraussetzungen iiber die Reaktionsschemata nétig sind, soll
hier nicht eingegangen werden; sie liefern Dy(H;C...CHO) =~ 65 kcal.

Als weitere Stiitze der berechneten Trennungsenergie wird von
v. MUFFLING und Magss das Ergebnis von RICE und JoHNSTON (224)
angefiihrt, die mit der Metallspiegelmethode die AE von (I) zu 69,4 kcal
bestimmen. Die Ergebnisse der zahlreichen, von RICE und Mitarbeitern
nach dieser Methode ausgefiihrten Bestimmungen [vgl. RicE und RIcE
(16)] haben wir, wie schon in der Einleitung betont, nicht benutzt, da
sie im allgemeinen zu niedrige Werte liefern. Rechnen wir gréenordnungs-
miBig mit einem Defizit von 10% (vgl. Tabelle 1), so ergibt sich auf diesem
Wege Dy(H,C...CHO) =~ 77 kcal.

Nun besteht zwischen dem Wert von Dy(H,C...CHO), der Abtrenn-
energie des ersten H aus dem Methan und der Abtrennenergie des ersten
H aus dem Formaldehyd folgender Zusammenhang:

Dy(CHyCHO) — Dy(H,C ... CHO) — [Dy(CH,) — Dy(CH;... H)]
=D,(H,CO) — Do(H....CHOY.

Setzt man die bisher gegebenen Werte ein, so wird:
Dy(H,C...CHO) = 0,4 + 2,5 kcal 4-Dy(H ...CHO).

Die Ergebnisse GORINs betreffs der Trennungsenergien im Formaldehyd,
Dy(H...CHO) ~ 78 kcal, stehen also nicht in Widerspruch zu den mo-
dernen Anschauungen iiber die Stirke der C-C-Bindung im Acetaldehyd .
Als heute wahrscheinlichste Werte nehmen wir:

D,(CH,...CHO) =80 = 5 keal,
Dy(H...CHO) =79,5 5 keal,
Do(H...CO) =24 + 5 kcal,

die allerdings nach dem Vorangehenden als nicht so sicher angesehen
werden kénnen wie etwa die bei den Kohlenwasserstoffen oder bei den
Alkylhalogeniden abgeleiteten Werte.

Im folgenden stellen wir die erhaltenen Werte sowie die Trennungs-
energien der C-C-Bindung im Chloral und Glyoxal zusammen (Tabelle 13),
die thermochemischen Bildungswirmen sind von BicHowsxy und
RossiNt (1).

Berechnungen bis zum Valeraldehyd zeigen, da} die Abtrennenergie
des Formylradikals CHO mit steigender Kettenlédnge auf etwa 754§ kcal
abfillt.

1 BurTOoN (54) kommt dagegen unter Annahme von D,(H,C...CHO)
= 75 kecal, aber des falschen Wertes von Do(CHj. .. H) = 95kcal, zur Ablehnung
der Ergebnisse GORINs.
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Tabelle 13. Trennungsenergien in Aldehyden.

D,(HCHO) =314,3%1 Dy(H...CHO) =79,5+5 \DO(H .CO...H) =103,5

Do(HCO)  =235* 4+ 5 |Dy(H...CO) =24 +£5

D, (CH,CHO) =555,7% Dy(H,C...CHO) =80 45 | Dy(H,C...CO...H)=104 42,5

Dy(CH,CO)  =467*4 5,53 Do(H,C...CO) =13 453 ]DO(CH3CO...H) = 88,5--5,5
j

Dy(CCLCHO) =489*4 D,y(CL,C...CHO) =59 +35,5

D,[(CHO),] =(544*)5 |Dy(OHC...CHO)=74 =10 !

1 T, = 2,4 kecal [StevENsoN und Beacu (270)].

2 I, gleich dem des Athans [2,9 kcal, RossiNi (233)] gesetzt, da die
Wirmeinhalte des Formaldehyds und des Methans praktisch dieselben sind.

3 Aus dem folgenden Abschnitt vorweggenommen.

4 Tpg) =4,0 kcal geschitzt.

5 By von Bicwowsky und Rossini (1) unter Abschitzung der Subli-
mationswirme angegeben, I,y ==3,0 kcal nach den von THomPpson (286)
gegebenen Normalfrequenzen.

VI. Ketone und Acetylverbindungen.

Aus den Versuchsergebnissen iiber den Zerfall der Ketone 148t sich
lediglich die Trennungsenergie der C-C-Bindungen abschitzen. Der
photochemische Zerfall des Acetons verlduft bei Zimmertemperatur nach
dem Schema [vgl. v. MUFFLING und MAESS (177), LEIGHTON (1568)]:

CH,COCH, +h -» = CHyCO + CH,
2CH,;CO =CH,CO - COCH,4
CH,—>CH,; C,H; -+ héhere Kohlenwasserstoffe.

Diese Reaktionen sind durch den Nachweis von CHj-Radikalen (157,
207, 280) und von Diacetyl in den Endprodukten (23, 107, 208, 258, 259)
gesichert. Bei 60° C wird kein Diacetyl mehr gefunden (208, 209, 258)
und daher bei dieser Temperatur auf den Zerfall CH,CO—CH;-+CO
geschlossen.

Im Gegensatz hierzu weist GORIN (209) bei der Photolyse von Aceton
in Gegenwart von J, bei 100—130° C noch betrichtliche Mengen von
CH,COJ und qualitativ auch Diacetyl nach. Aus der Temperatur-
abhiingigkeit der gebildeten CO-Menge schlieBt er auf eine AE des
Acetylzerfalls von =17 kcal. Die Tatsache, dafl bei der Photolyse von
reinem Aceton oberhalb 60° C kein Diacetyl mehr gefunden wurde, fithrt
er auf das Einsetzen der Reaktion CHj- CH3CO =C,Hg+CO zuriick.

Bei der Photozersetzung hoherer Ketone in Losungen héherer Paraf-
fine kommen BamrorD und NorRisH (22) zu dem Schiuf}, daf die RCO-
Radikale bis dicht unterhalb 100° C bestindig sind (Bildung von Alde-
hyden durch Dehydrierung des Lésungsmittels). Bei 100° C zerfallen sie;
als AE des Zerfalls von C;H,CO ergibt sich ebenfalls 17 kcal?.

1 Neuerdings finden D. S. HErr und W. A. Noves []. amer. Chem. Soc.
62, 2052 (1940)] bei der Untersuchung des photochemischen Acetonzerfalls
eine Aktivierungsenergie des Zerfalls von CH,;CO in CH, 4 CO von 18 kcal
(Referiert nach Chem. Zbl. 1941, II, 156f.).
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Die AE der Riickreaktion diirfte nur wenige kcal betragen — so
berechnet sich z. B. aus den Ergebnissen von FArRkAs und SACHSSE (77)
fiir die analoge Reaktion H-+CO=HCO mit einem sterischen Faktor
von 0,1 eine AE von 3,5 kcal. (Es liegt also hier wieder der Fall vor,
daB die Riickreaktion einer zweifellos heteroelektronischen Spaltung nur
eine kleine AE erfordert.)

Nach diesen Ergebnissen 1iB8t sich die Stabilitit des Acetylradikals
verhiltnismiBig sicher zu Dy(H,C...CO) =15 + 5 kcal abschitzen.

Im folgenden sind die im Aceton und in den Acetylhalogeniden hiermit
berechneten Trennungsenergien zusammengestellt.

Tabelle 14. Trennungsenergien im Aceton.
|
Dy(CH,COCH,) = 789*1 ' Dy(CH,CO...CH,) =81+7
Do(CH,CO)  =467*+ 5,5 : Dy(CH;...CO) =15+ 5
i Dp(H,C...CO...CH,;) =96+ 5
1 Verbrennungswirme aus LANDOLT-BORNSTEIN, Iy, gleich dem des
Propans (3,7 kcal) gesetzt.

Berechnungen an héheren und gemischten Ketonen zeigen, daf
Dy(CH,CO...R) =804 7 und Dy(R,...CO...R,) =95 £ 5 allgemein gilt.
Die Ubereinstimmung der Trennungsenergie der C-C-Bindung in den
Ketonen Dy(CH,CO...R) und in den Aldehyden Dy(OHC...R) ist ein
weiterer Beweis fiir die Zuverlissigkeit der gew&hlten Energiewerte.

Tabelle 15. Trennungsenergien in Acetyl-Halogeniden.

Dy(CH,CHO) =555,7% . Dy(CH,CO...H) =88,5+ 35,5
D,o(CH,COCl) =549,6* | Dy(CH,CO...Cl) =82,5+ 5,5
Dy(CH,COBr) =534,5*' | Dy(CH,CO...Br) =67,54 5,5
Dy(CH,COJ) =519,2*% : Dy (CH,CO...J) =52 45,5
[Bildungswirmen von BicHowsky und RossiNi (1), I, gleich dem des
Athans (3,0 kcal) gesetzt].

1 Verdampfungswirme (7 kcal) aus LANDOLT-BORNSTEIN.
2 Verdampfungswirme (7,5 kcal) aus der TrouTOoNschen Regel.

Ein Vergleich mit Tabelle 10 zeigt, daB der Aldehydwasserstoff um
rund 10 kcal schwicher gebunden ist als das erste H-Atom im Athan,
die Halogenatome dagegen mit fast derselben Trennungsenergie am
Acetylrest sitzen wie am Athylradikal.

VII. Sauren.

Von den Sduren wurde bisher lediglich die Ameisensiure reaktions-
kinetisch niher untersucht. Fiir den photochemischen Zerfall haben
GoriN und TAYLOR (111) sowie BURTON (52) nachgewiesen, daB er nicht
iiber Radikale verlauft; fiir den thermischen Zerfall wurde dieser Nach-
weis von PATAT und SAcCHSSE (200) gefiihrt. Von dieser Seite sind also
keine Angaben iiber Trennungsenergien zu erwarten; dagegen liBt sich
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mit den bisher abgeleiteten atomaren Bildungswirmen von Radikalen
wenigstens die Abtrennenergie der Hydroxylgruppe aus aliphatischen
Sauremolekiilen berechnen.

Amersensdure.
Do(HCOOH) =432,4* kcal Dy (HCO...OH) =98,5 -+ 5,5 kcal

[Byg; von BicHowsky und ROSSINI (1), I =3 kcal geschitzt].

Essigsiure.

Dy(CH;COOH) == 666* kcal Dy(CH,CO...OH) =100 + 5,5 kcal
[Verbrennungswirme (fl.) von SCHJANBERG (241) (208,7 kcal); Verdamp-
fungswirme von Essex und CrLARX (69) (20,3 kcal), I = 3,5 kcal geschitzt].

Die Abtrennenergie der OH-Gruppe aus den hoheren Siduren diirfte
ebenfalls 100 + 5 kcal betragen. — Die gute Ubereinstimmung der fir
Ameisensiure und Essigsdure erhaltenen Werte kann als weitere Stiitze
fiir die gewidhlten Dy(CHO)- und Dy (CH;CO)-Werte angesehen werden.

VIII. Aliphatische Stickstoffverbindungen.
1. Amine.

Mit dem auf S. 681. abgeleiteten Wert fiir die atomare Bildungswirme
des NH,-Radikals: Dy(NH,) =141 4+ 5 kcal, dem von HERZBERG (6) ent-
nommenen — dort als unsicher bezeichneten — Wert Do(NH) = (97) kcal
und den in Abschnitt I berechneten Bildungswarmen der Alkylradikale
erhilt man fiir die Trennungsenergien in den Aminen:

Mono-Amine: Dy(R,...NH,) 90 + 6 kcal
Di-Amine:  DyR,...NH...R,) = (120 + 6) kcal
Tri-Amine: DyR,...N...R,) 205 + 10 kcal

R,

Die in den einzelnen Gliedern der homologen Reihen bei der Be-
rechnung auftretenden unsystematischen Abweichungen vom ange-
gebenen Mittelwert — die im wesentlichen auf Ungenauigkeiten der
thermischen Bildungswirmen! beruhen — liegen innerhalb der ange-
gebenen Fehlergrenzen, die die Unsicherheit der atomaren Bildungs-
wirmen der Radikale beriicksichtigen.

mit Ry , ;=CHj,;
CH;; C,H,.

o

I

2, Cyanide und Isocyanide.

Von besonderem Interesse ist die Berechnung der Trennungsenergie
in isomeren Molekillen, wie z. B. R...CN und R...NC. Fiir das Cyan-
radikal nehmen wir den aus By(CyN,) =-—72,8 und DyNC...CN)
=783 4 4 {vgl. 5. 16) folgenden Wert von D,(CN)=134,5* + 2 kcal
an. Das Radikal —NC ist bisher auch spektroskopisch nicht bekannt,
wir denken uns daher die Elektronenumordnung zum Cyanradikal
gleichzeitig mit der Abtrennung vorgenommen.

! Bicumowsky und ROSSINI (1); LANDOLT-BORNSTEIN.
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Zur Berechnung der Bildungswarmen der Molekiile benutzen wir die von
SwierosLawskr und Porow (274) korrigierten Verbrennungswirmen der
fliissigen Substanzen von LeEMouLT (Lanport-BOrRNsTEIN, I. Erg.-Bd.), die
in ithrem Verhiltnis zueinander einigermaflen sicher sein diirften. Die Ver-
dampfungswirme des Methylcyanids betragt 8 kcal (LANDOLT-BORNSTEIN,
II1. Erg.-Bd.), die des Methylisocyanids wird ebenfalls zu 8kcal ange-
nommen, die der Athylcyanide werden zu 9kcal abgeschitzt. Fiir den
Warmeinhalt I,se der Methylcyanide folgt aus den bei BADGER und BAUER (21)
angegebenen Normalfrequenzen 3 kcal, fiir die Athylcyanide werden 3,5 kcal

angenommen.
Auf diese Weise erhidlt man:

Tabelle 16. Trennungsenergien in Alkylcyaniden.

Dy(CH,CN) =468,5* | Dy(CH,...CN) =93 + 3
Dy(CH,NC) =454,0% | Dy(CH,...NC) =78,5+ 3

Dy(C,H,CN) =702,5* | Dy(C,H;...CN) =94 3,5
Dy(C,H NC) = 681,5% | Dy(C,H;...NC) =73 + 3,5

Es ergibt sich somit, daB die Trennungsenergie der C-C-Bindungen
in den Cyaniden um 15—20 kcal groBer ist als die der C-N-Bindung
in den Isocyaniden, vorausgesetzt, daB die Umordnung des NC- in das
CN-Radikal wihrend der Abtrennung erfolgt. Diese Differenz ist unab-
hingig von dem speziell gewihlten Dy(CN)-Wert. Uber die isoelek-
tronische Trennungsenergie der CH,...NC-Spaltung kann noch nichts
ausgesagt werden, da die Anregungsenergie C:N-—-N:C nicht be-
kannt ist.

3. Nitroverbindungen und Nitrite.

Ein ahnlicher Fall wie der im vorangehenden Abschnitt besprochene
liegt bei den Trennungsenergien der Nitroalkyle: R—NO, und der
Alkylnitrite: R— ONO vor.

Als atomare Bildungswirme des NO, nehmen wir den aus By(NO,)
=-8,6 kcal [Giaugue und Kemp (99)] folgenden Wert von Dy (NO,)
=193,7 kcal. Fiir die Alkylverbindungen stehen hier die von BicHOwWskY
und Rossini (1) angegebenen thermochemischen Bildungswirmen zur Ver-
fiigung; die Wirmeinhalte I, der Methylverbindungen werden wieder zu
3 kecal, die der Athylverbindungen zu 3,5 kcal abgeschitzt.

Hiermit ergibt sich:
Tabelle 17. Nitroverbindungen und Nitrite.

D,(CH,...NO,) =62+ 2,5
D,(CH,...ONO) = 60 = 2,5
D,(C,H;...NO,) =60,5+ 3
D,(C,H,...ONO) = 62,5+ 3

Dy(CH,NO,) =497* '
D,(CH,ONO) ==495*
D,(C,H;NO,) = 728*
D,(C,H,ONO) = 730*

In diesem Falle sind also die Trennungsenergien der C-N- und der
C-O-Bindung einander gleich, vorausgesetzt — auBer der Zuverlissigkeit
der thermochemischen Bildungswirmen -—, daB die Umordnung des
ONO-Radikals zum NO, gleichzeitig mit dem AbtrennungsprozeB erfolgt.
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B. Anorganische Verbindungen.

1. Wasserstoff, Sauerstoff, Halogene.

Leichtes und schweres Wasser. VerhiltnismiBig sichere Werte
iiber die Trennungsenergie des Hydroxylradikals lassen sich aus den
Ergebnissen des Hg-sensibilisierten Photozerfalls von Wasserdampf
ableiten. Es kommen hierfiir im Prinzip vier Reaktionen in Frage:

Y Hg(°Py) + H,0 =Hg('Sy) +-H + OH
(1T) Hg(*P,) +H,0 =Hg(*S,) +-H +OH
(I11) Hg(*P,) +H,0 =HgH +OH
(IV) Hg(®P,) +H,0 = HgH + OH

die in dem analogen Fall der sensibilisierten Dissoziation des Wasserstoffs
auch alle nachgewiesen werden konnten [vgl. BEUTLER und RABINO-
WITCH (37), BONHOEFFER und HARTECK (2), S. 195ff., HERZBERG (5),
S.172].

SEiIFTLEBEN und Mitarbeiter (254, 228) haben fiir die sensibilisierte
Dissoziation des Wasserdampfs aus der Temperaturabhingigkeit der
Wasserstoffausbeute zwischen 300 und 500° abs. eine AE von 4,841 kcal
erhalten, und die Einheitlichkeit ihrer Versuchsergebnisse weist darauf
hin, daB sie im wesentlichen einen einzigen ProzeB gemessen haben
[sie nehmen Reaktion (I) an]. — Zur Ausscheidung von Reaktionen
aus dem obigen Schema kénnen folgende Ergebnisse dienen:

1. HgH-Molekiile sind durch Fluoreszenzemission nachgewiesen
[GavioLa und Woop (91), BEUTLER und RABINOWITCH (37)].

2. Weiterhin stellten Woop und GavioLa fest (306, go, g91), daBl
Wasserdampf die Umlagerung (3P,)— (3P,) 45,0 kcal sehr stark be-
giinstigt [wegen der Resonanzbeziehung zwischen dieser Energiestufe
und gewissen Schwingungsniveaus des H,0?'; vgl. ZEMANSKY (309),
Evans (70)]. Hieraus schitzen BEUTLER und RaBiNowITCH (37) fiir die
Umlagerungsreaktion bei Zimmertemperatur einen 400fachen gaskine-
tischen Querschnitt des H,O und nehmen in Wasserdampfatmosphire
zwischen angeregten und metastabilen Hg-Atomen thermisches Gleich-

. . Hg(P . . w et
gewicht an, das fiir —I—_I—g-fa—l,—g— ein Konzentrationsverhiltnis von ¥/yg4

liefert. Aus diesem Grunde entscheiden sie sich fiir Reaktion (IV),
berechnen hierfiir allerdings auf zwei verschiedenen Wegen eine StoB-
ausbeute von Y,y (bei Zimmertemperatur)?, Diese StoBausbeute, in
eine AE umgerechnet, ergibt (mit sterischem Faktor =1) 4,5 kcal, in
bemerkenswerter ‘Ubereinstimmung mit dem Ergebnis von SENFTLEBEX
und Mitarbeitern.

1 Beim H, ist eine solche Resonanzbeziehung nicht vorhanden, Be-
glinstigung der Umlagerung tritt nachweislich nicht ein [BEUTLER (36)].

2 Warum BeuTLer und RaBINOWITCH trotzdem an Reaktion ‘IV) fest-
halten, vgl. die Originalarbeit.
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3. 'Wie HartECK und KoprscH (120) gezeigt haben, tritt eine Reaktion
zwischen durch elektrische Entladung erzeugten O-Atomen und H,
gemiaB: O+ H,=O0H-+H bei Zimmertemperatur praktisch nicht auf,
es ist also sicher: Dy(OH) < Dy(H,) <103 keal. Da nun Dy (H,0)
=218,9 kcal (s. u.), so wird sicher Do(H...OH} > 116 kcal.

Hiermit scheidet aus dem obigen Schema zunichst Reaktion (II)
aus, da sie mit Hg(®P,)—Hg(*S,) +107 kcal mindestens 9 kcal Akti-
vierungsenergie benétigt, und Reaktion (IV) demgegeniiber um Dy (HgH)
= 8,6 kcal energetisch begiinstigt ist. Aus analogen Griinden und wegen
der 2000mal geringeren Konzentration der (3P))-Atome diirfte auch
Reaktion (I) keine Rolle spielen. Reaktion (III) kann nicht mit Sicher-
heit ausgeschlossen werden, es ist aber zu erwarten, daB sie, neben der
hauptsichlich verlaufenden Reaktion (IV), praktisch ohne AE verlauft,
wie das mit den Versuchsergebnissen von SENFTLEBEN und Mitarbeitern
{223) noch am ehesten vertriglich erscheint. Die von diesen Autoren
erhaltene AE ist also fiir (IV) anzusetzen. Auf diese Weise erhilt man
aus (IV):

DyH...OH)=107+8,6 + 4,8 - 1 =120,4 4 1 kcal
aus (III):
DyH...OH) =112+8,6 =120,6 kcal.

Eine weitere Stiitze fiir diesen Wert bildet die von HaArRTECK und KorscH
fiir die obenerwihnte Umsetzung zwischen O-Atomen und H, aus der
Temperaturabhingigkeit der Wasserbildung erhaltene AE von 6 4 1 kcal,
die fiir die Reaktion O +H, =O0OH + H in Rechnung gestellt werden muB
[vgl. auch BonuoerFER und HARTECK (2), S.217]. Die anschlieBende
Wasserbildung: 20H =H,0 +0* bzw. OH 4+ H, =H,0+H diirfte die
AE des Gesamtprozesses nicht wesentlich beeinflussen. Die AE der
Riickreaktion ist sicher zu vernachlissigen, und es ergibt sich daher
mit dem schon oben abgeleiteten Wert von 116 kcal

Dy(H...OH) =122 % 1 keal.

Andererseits bestimmen BoNHOEFFER und REICHARDT (46) aus spektro-
skopischen Intensititsmessungen bei der thermischen Dissoziation des Wasser-
dampfes oberhalb 1200° C die Dissoziationsenergie Dy(H...OH) zu 115+
2,5 kcal. Noch geringere Werte liefern die Explosionsversuche mit Knallgas
unter Zusatz inerter Fremdgase. So erhalten WorrL und Macat (305):
2H,0 =H, +20H — 124 kcal, woraus Dy(H...OH) =113,5 kcal; LEwis und
v. ELBE (161) berechnen aus ihren Ergebnissen Dy(H...OH) = 114,44 1kcal.

Wir legen jedoch den photochemischen Bestimmungen das groBere
Gewicht bei und halten

D,(H...OH) =120 + 2 kcal

1 Betreffs dieser Reaktion vgl. BONHOEFFER und PEARSON (45) sowie
WEISS (296).
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fiir den wahrscheinlichsten Wert. Hieraus ergibt sich mit Dy(H,0)
=218,9 kcal [B,y =57.8 kcal nach BicHowsky und RossINI (1), I,
=4RT =2,3 kcal):

D,(OH) =99 + 2 kcal 1.

Zur Berechnung der atomaren Bildungswirmen von halbschwerem und
schwerem Wasser wurden die von FORSTER (85) berechneten Nullpunkts-
energien des Hy,O und HDO, die von KiING (146) berechnete des D,0O
benutzt, in denen die Anharmonizitit berticksichtigt ist. Es ergibt sich
auf diese Weise Dy(D,0) ==Dy(H,0) + E (Hy0) — E((Dy0) =222,4 kcal,
in vélliger Ubereinstimmung mit dem Wert, den man aus der kiirzlich
von Rossint und Mitarbeitern (233) gemessenen Bildungswirme B,ge(D,0)
= 59,6 kcal berechnet.

Tabelle 18. Trennungsenergien im Wasser.

D,(H,O =218,9 | D,(HDO) =220,6 D,(D,0) =222,4

D,(OH) = 094 2| Do(H...OD) =120 < 2 | D,(OD) =100,5+ 2
Dy(H...OH) =120+ 2| Dy(D...OH) = 124,54+ 2 | Dy(D...OD) =122 4 2
De(XYO) =2320 | D(OX) =104,34+ 2| De(Y...OX) =127,7+ 2

Tabelle 19. Trennungsenergien im Wasserstoffsuperoxydund Ozon.

Fiir das Radikal HO, berechnen BopeNSTEIN und ScHENK (42) aus ihren
Ergebnissen bei der photochemischen Chlorwasserstoffbildung in Gegenwart
von Sauerstoff (60° C) eine Bildungswirme von H + O, =HO, 41 -+ 3 kcal.

Bei der thermischen Chlorwasserstoffbildung in Gegenwart von Sauer-
stoff (220° C) schlieBen KorNFELD und KHoDsCHAIAN (153) fiir die Reaktion
Cl4- 0, +HCl =HO, +Cl, auf eine Wairmetdnung von —3 kcal, woraus
H + 0, =HO, -+ 42 kcal.

Fir 0° abs. nehmen wir als wahrscheinlichsten Wert 40 4 3 kcal an,
woraus Dy(HO,) =157 ++ 3 kcal. By, (H,0,) = 33,6 kcal [Bicmowsky und
RossinNt (1)], I, (H,0,) ==2,4 kcalZ

Die Bildungswirme des Ozons wurde von GUNTHER, WassMUTH und
ScHRYVER (116) in der kalorimetrischen Bombe zu —34,22 4 0,18 kcal
ermittelt. Hieraus berechnet KasseL (143) B,(O,) = —34,5 kcal.

252,3 Dy(HO,) . =157+ 3
5444 | Dy(H...O,) = 40+ 3
95+ 3 | Dy(HO...O0)= 584 3,5
141,2 Dy(0,...0) = 24,0

i
o
o
z
R

Tabelle 20. Trennungsenergien in Chloroxyden.

Fiir die Bildungswidrme des Chlormonoxyds, ClL,O, liefern Explosions-
versuche in der kalorimetrischen Bombe: —20 4 1 kcal [Maver (166)],

! HEeRzZBERG (7), S.340/341 und 353, erhilt als , Mittel aus der Extra-
polation der Schwingungsquanten und der Abtrennungsarbeit eines H vom
H;0 und der atomaren Bildungswiarme von H,0" D,(OH) = 99,4 kcal.

* Normalfrequenzen des H,O, bei StmonN und Femir (255, 78).

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 5
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—21,7 + 0,6 kcal [Warrace und GOODEVE (292)], —25,1 & 0,1 kcal [GUN-
taer und Wekvua (217)]%. Als wahrscheinlichsten Wert nehmen wir:
B,ys(CL,O) = —21 + 2kcal an? Hieraus folgt, mit Iy(CL0)=2,7 kecal
(geschitzt): Dy(CLO) = 94,54 2 kcal.

Fiir das Chlordioxyd geben Bicrowsky und Rossint (1) nach den Explo-
sionsversuchen von BooTH und BOWEN (47): By, (ClO,) = —23,5 kcal an.
MAaYER (166) erhielt —24,9 kcal; WALLACE und GOODEVE (292) ermitteiten
—26,6 + 0,4 kcal. Der wahrscheinlichste Wert ist somit Bgyg(ClO,) = —25 +4-
2kcal. Mit Iye(ClO,) =2,5 kecal® wird: Dy(ClOy) =120 + 2 keal.

Aus den von FINKELNBURG, SCHUMACHER und Mitarbeitern (79, 8o, 81,
247) durchgefithrten Untersuchungen der Spektren des ClO, und des Cl,0
folgt mit den obigen Werten fiir die atomaren Bildungswirmen dieser Stoffe:

D,{CI0) = 50 + 5 kcal.

Do(CL,O)  =94,5:- 2 D,y(Cl0,)  =1204-2
D,(CL...OCl) = 44,54 5,5 | Do(0...CIO) = 704 5,5

11. Kohlenstoff und Schwefel.

Tabelle 21. Kohlenstoffoxyde und -sulfide.

Zur Ermittlung der atomaren Bildungswarmen von Kohlenoxysulfid
und Schwefelkohlenstoff benutzen wir die vom Cross (63) nach Gleich-
gewichtsmessungen von TERREs und WESEMANN (283) berechneten Warme-
tonungen (0°abs.):

CO, 4+H,5=CO0S +H,0— 7,0 kcal,
COS 4+-H,5 =CS, +H,0— 8,4 kcal.

Mit Dy(CO,) = 336,2*; Dy(H;0) =218,9 und Dy(H,S) =162 4 2,5 kcal (s. u.)
folgt aus der ersten Gleichung Dy(COS) =272,5* 4 2,5 kcal; aus der zweiten

D,(CS,) =207* + 5 kcal.
Fiir das CS-Molekiil gibt HerzBerG (7) die als unsicher bezeichnete

atomare Bildungswirme von (180) kcal an.

Dy(CO,)  =336,2% | Dy(COS) =274*42,5 | Dy(CS,) =210% %5
D,(CO...0) =125.4 | Do(CO...S)= 63 2,5 | Dy(CS...S) = (30* % 5)
D,(CS...0) = (94* & 2,5)

Es zeigt sich hier dasselbe Verhalten wie bei den halogenierten
Methanen: Die Abtrennenergie stark gebundener Atome wird durch die
Gegenwart schwicher gebundener herabgesetzt; umgekehrt wird die
Abtrennenergie schwach gebundener Atome durch die Anwesenheit
stirker gebundener erhéht.

Tabelle 22. Kohlenstoffoxyhalogenide.

Die atomare Bildungswirme des Phosgens wurde aus dem bei BICHOWSKY
und Rossint (1) angegebenen Wert von B,y = 53,1 kcal sowie dem von Ste-
veEnson und BeacH (270) berechneten Wiarmeinhalt In, = 2,9 kcal ermittelt.

1 Dieser Wert ist wegen Nichtberiicksichtigung moglicher Ozonbildung
wahrscheinlich zu gering [vgl. Biceowsky und RossiNt (1), S. 184].

2 Brcaowsky und Rossini (1), S. 184 entscheiden sich aus Griinden der
Einheitlichkeit fiir den Wert von —18,2 kcal, der aus den TrHoMsENschen

Losungswirmen folgt.
3 Normalfrequenzen aus LanpoLr-BOrNsTEIN, III. Erg.-Bd.
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Fiir die Dissoziationsenergie des COCl-Radikals in CO und Cl 148t sich aus
den Untersuchungen von BopeNSTEIN und Mitarbeitern (41) iiber den photo-
chemischen und thermischen Phosgenzerfall ein Wert von 64- 2 kcal ab-
schatzen.

Fiir das Bromphosgen erhalten ScHuMacHER und BERGMANN (250) aus
Gleichgewichtsmessungen zwischen 20 und 100° C eine Bildungswirme aus
CO und Br, von 14 0,1 kcal bei konstantem Volumen, das entspricht
1,5 kcal bei 298° abs. und konstantem Druck. Der Wiarmeinhalt I,5(COBr,)
wurde zu 3,2 kcal abgeschitzt.

D,(c0Ct) —203,4% D,(COB,) —~ 256,55
Dy(Cl...CO...Cl) = 826 Dy(Br...CO...Br) = 457
DJQL.COC) = 7652
D,(Cl...CO) = 6 +£2

Vergleicht man die Ergebnisse beim Phosgen mit denen beim Form-
aldehyd: Dy(H...HCO)=79 4 5; Dy(H...CO)=24,5+5 und beim
Aceton: Do(H3C...COCH,) =81 4 7; Dy(CH;...CO) =154 5, so ergibt
sich ein stetiger Gang im Verhilinis der beiden Abtrennenergien, woraus
man fiir das Bromphosgen Dy(Br...CO) =0 abschitzen kann.

Tabelle 23. Trennungsenergien in Schwefelwasserstoffen.

Die thermochemische Bildungswirme des H,S ist nach Bicaowsky und
Rossint (1) (5,3 kcal) und nach der neueren Bestimmung von ZEUMER und
Rotu (310) (4,8 kcal) zu § kcal anzunehmen. Der Wéirmeinhalt wird von
Cross (62) zu I, =2,4 kcal berechnet. Die Bildungswirme des H,S, geben
Bicuowsky und RossiNt (1) zu —8,9 kcal an, den Wéirmeinhalt schitzen
wir zu 2,8 kcal. Fiir das SH-Radikal liegen bisher noch keine Daten vor.
‘Wir nehmen schitzungsweise das Verhiltnis der Trenmungsenergien im
Schwefelwasserstoff gleich dem im Wasser an, also Dy(H...SH) : D,(SH)
=Dy(H...OH) : D,(OH) =1,21.

D,(H,S) =162+ 2,5 D,y (H,S,) =202+ 5
Dy(H...SH) = (89) D,(HS...SH) = (56)
Dy(SH) = (73)

Die S-S-Bindung im H,S, ist also unter den gemachten Voraus-
setzungen von derselben Stirke wie die O-O-Bindung im H,0,.

Tabelle 24. Schwefeloxyde und Schwefelsiure.

Die Trennungsenergie des SO-Molekiils gibt HERZBERG (7) an, die thermo-
chemischen Bildungswirmen des SO,, des SO, und der H,SO, (fl.) sind von
Bicaowsky und RossiNt (1). Die Verdampfungswirme der Schwefelsiure
wird im LANDOLT-BORNSTEIN beim Siedepunkt (326° C) zu 12 kcal angegeben,
wir schatzen sie bei 25°C zu 16 & 2 kecal. Fiir den Wirmeinhalt des SO,
folgt aus den Berechnungen von GORDON (105) I, (SO,) =2,5 kcal; fiir SO,
schitzen wir 2,8 kcal, fiir H,80, 3,5 keal.

D,(80,) =2424-2,5 | Dy(SOy) =323 - 2,5 | Do(H,SO,) = 56,5+ 3
Dy(SO...0) =150 2,5 | D,(S0,...0) = 81 Dy(HO...S0,...0H) = 126,51 4
D, (S0) = 92,3

S*
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Tabelle 25. Trennungsenergien in Schwefeloxyhalogeniden.

Die Angaben von Bicmowsky und Rossini (1) iiber die Bildungswarmen
von Thionyl- und Sulfurylchlorid, 42,7 bzw. 86,2 kcal, fuBen beide auf den
Bestimmungen der Losungswirme von OGIER. Dagegen erbilt man fiir das
Sulfurylchlorid aus der in Lanporr-BOrnstEIN, ITI. Erg.-Bd. angegebenen
Wiarmetdnung: SO, + Cl, == SO,Cl, + 10,4 keal (25°C), die aus Gleichge-
wichtsmessungen von ARrir berechnet wurde (von Bicmowsky und RossINI
nicht mehr beriicksichtigt): B,gs(SO,Cl,) =81,3 kecal. Aus Griinden der
Einheitlichkeit halten wir die Ableitung der Trennungsenergien aus den von
Bicuowsky und Rossint angegebenen Werten fiir verldBlicher. Den Wirme-
inhalt des SOCI, schitzen wir zu 3 kcal, den des SO,Cl, zu 3,5 kcal.

D,(SOCL,) =211,5+ 2,5 | Dy(SOLCL,) =3134 2,5
Dy(C1...SO...Cl) =119 +£2,5 | Dy(Cl...$0,...Cl) = 71
D,(SOCl,...0)  =101,5

Mit dem aus den Messungen von ARrix abgeleiteten Wert wiirden die Angaben

fiir das Sulfurylchlorid um 5 kcal niedriger ausfallen.
Es bleibt jedenfalls die bemerkenswerte Tatsache, da8 das erste

O-Atom im SO,Cl, um 45—20 kcal stirker gebunden ist als im SO,.

III. Stickstoff und Phosphor.
Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen.

Der photochemische Zerfall des Ammoniaks ist in seinem Reaktions-
mechanismus noch zu undurchsichtig [vgl. ScHUMACHER (17), S. 368,
GROTH (114)], als daB man daraus Trennungsenergien bestimmen kénnte.
Das einzig Sichere, was man aussagen kann, ist, daB die langwellige
Grenze des diffusen Bandengebietes, in dem nachweislich Zerfall nach
NH,; +hy=NH, +H eintritt, bei etwa 2300 A liegt [vgl. BONHOEFFER
und HARTECK (2), S. 128; GROTH (114)], so daB Dy(NH,...H) < 124 kcal
eine sichere obere Grenze darstellt.

Der thermische Zerfall des Ammoniaks in homogener Gasphase
scheint bisher noch nicht untersucht zu sein.

Aus den Versuchsergebnissen mit — durch elektrische Entladung
erzeugten — H-Atomen folgt lediglich, daB eine Reaktion bei Zimmer-
temperatur nicht eintritt [vgl. BONHOEFFER und HARTECK (2), S. 213;
GEIB (3)], woraus man sicher folgern kann, daB

Dy(NH,... H) > Do(H,) =103 kcal.

Fiir die Reaktion von D-Atomen mit Ammoniak folgt aus einer
Zusammenstellung der Versuchsergebnisse bei GEiB (95) eine AE von
11 4+ 1 kcal. Nimmt man hierfiir die Abbaureaktion D+NH;=NH,+HD
an, so ist fir die Riickreaktion in Analogie zu dhnlichen exothermen
Reaktionen — z. B. CH;+H, — eine AE von mindestens 8 4 3 kcal
anzusetzen, womit man Dy(NH,... H) =107 + 3 kcal erhielte, ein Wert,
der mit der Reaktionstrigheit des Ammoniaks gegeniiber H-Atomen
schlecht in Einklang zu bringen ist. Man muB also hier — mit GEIB —
direkten Austausch D 4 NH; =NH,D 4+ H annehmen; die theoretischen
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Griinde, die beim Methan gegen einen solchen Austausch sprechen
(vgl. S. 25), sind hier nicht stichhaltig, da das N-Atom im Ammoniak
von den umgebenden H-Atomen weit weniger abgeschirmt wird als das
C-Atom im Methan.

Zur niheren Abschitzung der Trennungsenergie D,(NH, ... H) bleiben
lediglich die Versuchsergebnisse beim Hg-sensibilisierten Photozerfall
des Ammoniaks. Uber den Nachweis von HgH-Molekiilen bei dieser
Umsetzung ist bisher noch nicht berichtet worden, so daB von den vier
an sich moglichen, anlaBlich der analogen Wasserdampfzersetzung be-
sprochenen Primérprozessen die beiden unter HgH-Bildung verlaufenden
vorldufig nicht berticksichtigt zu werden brauchen. Es bleiben somit
die beiden Primirschritte:

(I) Hg(°Py) +NH, =Hg(*Sy) +NH, +H,
(II) Hg(*Py) -+ NH; =Hg(*Sy) -+ NH, +H.

In einer eingehenden Untersuchung? des Zerfalls von NH,; und ND,
kommt MELVILLE (171) zu dem SchluB3, daB die groBen, fiir die Aus-
16schung der Fluoreszenz wirksamen Querschnitte des Ammoniaks —
noch groBer als beim Wasserdampf [vgl. ZEMANSKY (309), EvaNs (70)] —
mit Sicherheit darauf hinweisen, daB bei einem Zusammensto vorzugs-
weise eine Umlagerung °P;~>3P, eintritt und daB die Ammoniakzer-
setzung von den metastabilen Hg-Atomen ausgeht. Er entwickelt
hierfiir folgendes Schema:

k, (Strahlung)
> Hg(*S)
K(NH,) k(NH,)
Hg(®P,) { <—————— Hg(*P,) > Hg('Sy) +NH,+H
KL(NH,) } k)

Hg(*Sy) +2H

Die Konzentrationen der (3P;)- und (3P,)-Atome werden — abgesehen
von der Strahlung k; — im thermodynamischen Gleichgewicht ange-

nommen (wie bei BEUTLER und RABINOWITCH im Fall des H,O, vgl. S. 63),
5000

indem ky =3k,-e RT gesetzt wird. Fiir k, berechnet MELVILLE auf zwei
verschiedenen Wegen eine AE von 6,7 bzw. 4,2 kcal, wobei dem héheren
Wert gréBere Sicherheit zukommt. Die starke Hemmung des Ammoniak-
zerfalls durch zugesetzten Wasserstoff — 20—40mal stirker, als man aus
dem Verhiltnis der Ausloschungsquerschnitte erwarten sollte — wird
auf die starke Desaktivierung der metastabilen Hg-Atome durch Wasser-
stoffmolekiile (k;) zuriickgefiihrt, die von KruMB und PRINGSHEIM (150)
festgestellt wurde. Fiir den hemmenden EinfluBl von atomarem Wasserstoff

* Es werden hierbei durch geringen Hg-Dampfdruck und enge Reaktions-
gefdle Fehler vermieden, die in fritheren Untersuchungen infolge Reabsorp-
tion ausgestrahlter Quanten durch unangeregte Hg-Atome auftraten, und die
die Lebensdauer eines 2537-Quants von 10-? sec auf 10~® sec erhdhen konnten.,
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sowie fiir die Unterschiede in der Reaktionsausbeute bei leichtem
und schwerem Ammoniak werden Folgereaktionen, die zum Teil unter
Riickbildung von Ammoniak verlaufen, verantwortlich gemacht. Da
auf diese Weise die wesentlichen Ziige der Hg-sensibilisierten Ammoniak-
zersetzung wiedergegeben werden konnen, gewinnt das von MELVILLE
vorgeschlagene Reaktionsschema grole Wahrscheinlichkeit.

Nehmen wir die AE von k, zu 6+ 2kcal, die der Riickbildung
H-+NH,=NH, zu 1 + 1 kcal an, so ergibt sich Dy(NH,...H) =112 +
2,5 kcal. Es sollte hiernach auch der PrimirprozeB (I) méglich sein;
es fragt sich allerdings, wie weit er mit der Umlagerung 3P, —3P, kon-
kurrieren kann.

Als vorldufigen Wert fiir die Abtrennenergie des ersten H-Atoms aus
dem Ammoniak nehmen wir Do(NH,...H) =112 + 5 kcal an. Fiir das
NH-Radikal gibt HERZBERG den als unsicher bezeichneten Wert von
(97) kcal. Die thermochemische Bildungswirme des Ammoniaks ist nach
Bicrowsky und RossSINI (1) Bagg (NH;) =11,0 kcal, die des Hydrazins
wurde von HucHES und Mitarbeitern (136) zu Bygee(NyH,) = —22,25 kcal
bestimmt. Far die Stickstoffwasserstoffsdure berechnen EYSTER und
GILLETTE (72) auf Grund der kalorimetrischen Messung von GUNTHER
und Mitarbeitern (112) By(HNg) =—71,9 + 0,5 kcal. Der Wirmeinhalt
des NH; ergibt sich zu Iz (NH;) =8/2 RT ==2,3 kcal, der des N,H,
aus den von FrEsEn1Us und KARWEIL (89) sowie von GOUBEAU (112)
angegebenen Normalfrequenzen zu 2,6 kcal.

Tabelle 26. Trennungsenergien in Stickstoff-Wasserstoff-

Verbindungen.
Do(NH,) =249,2 Dy(NH,...H) =11245
Do(NH,) =137+ 5 | Dy(NH...H) = (404 5)
Do(NH) = (97)
Dy(N,H,) =350,8 Dy(H,N...NH,) = 774+ 10
Dy(HN,). =235+ 0,5 | Do(HN...N,)  =(—32:40,5)

Beim Ammoniak liegt also das Minimum der stufenweisen Disso-
ziationsenergien an derselben Stelle wie beim Methan, ist aber wesentlich
stirker ausgeprigt. Das kann man trotz der Unsicherheiten der Tren-
nungsenergien mit Sicherheit aussagen.

Die Trennungsenergie der N-N-Bindung im Hydrazin ist wesentlich
geringer als der Wert von 122 kcal, den HILGENDORFF (129) sowie
NevuiMiN und TERENIN (182) aus der langwelligen Grenze kontinuier-
licher Absorptionsgebiete des Hydrazins erhalten.

Die Molekiilstruktur der Stickstoffwasserstoffsiure steht noch nicht

N
eindeutig fest, es sind hierfiir die Formen H-~N =N = N und H-N< I
N
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N
bzw. H-—N<| vorgeschlagen® [EvSTER und GILLETTE (70) berechnen
N

die spezifische Warme mit drei Rotationsfreiheitsgraden]. Jedenfalls ist
es sinnvoll, von einer Trennungsenergie Dy(HN...N,) zu sprechen. Hier
tritt erstmalig der Fall auf, daf} die Stabilisierungsenergie der Molekiil-
bruchstiicke — in diesem Falle des N, -— die Trennungsenergie der iso-
elektronischen Molekiilspaltung iiberwiegt, so da3 die heteroelektronische
Trennungsenergie negativ wird.

Tabelle 27. Verbindungen des Cyans.

Die thermochemischen Bildungswirmen des CICN und JCN wurden von
STEVENSON (269), die des HCN von GORDON (106) auf den absoluten Null-
punkt umgerechnet. Wir haben ihre Werte wegen der neuen, von ROSSINT
bestimmten Verbrennungswirme des Graphits (vgl. S. 11) um 0,2 kcal je
C-Atom erniedrigt und erbalten so By(HCN) =~— 31,3; B,(CICN) =— 36,7;
By(JCN) = —45,8 kcal. Da fiir BrCN keine MeBdaten vorliegen, D,(HBr)
und Dy(Br,) aber ziemlich genau in der Mitte zwischen den entsprechenden
Chlor- und Jodverbindungen liegen, haben wir Dy (BrCN) =1/,[D,(CICN) +
D,(JCN)] -+ 3 kcal abgeschiatzt. Dy(CN) =134,5* 4- 2 kcal [vgl. S. 16, dort
auch die Grundlagen der Werte fiir (CN),].

Dy(HCN) =230,4* Dy(H...CN) =96 +2
D,(CICN) =202,0* Dy(Cl...CN) =67,542
Dy(BrCN) =192*+ 3 | Dy(Br...CN) =57,54 3,5
Dy(JCN) ==182,1* Dy(J...CN} =47,54-2
D,(C,N,) ==347,5* Dy(NC...CN) =78,3+ 4

Tabelle 28. Stickstoffoxyde und Salpetersiure.

Die Trennungsenergie des NO wird von HERZBERG (7) zu 122,0 kcal
angegeben [vgl. auch HerzBERG und MunDIE (128)]; Gravgue und Kemp (99)
berechnen die thermochemische Bildungswirme des NO, bei 0° abs. zu
—8,6 kcal, die des N,O, zu —4,3 kcal. Die Daten fiir N,0; N,0,; N,O,
und HNQ, sind von BicHowsky und RossiNI (1) entnommen; der Wirme-
inhalt des N,O wurde von KAaSSEL (143) zu I,4(N,0) = 2,3 kcal berechnet,
den von N,O, schitzen wir zu 3 kcal, den von N,O; zu 3,5 kcal, den von
HNO,; zu 3,3 kcal.

Do(NO,) =193,7 | D,(NO...0) =71,7 | Dy(N...0) =122,0
Dy(N,0) =208,3 | Dy(N...NO) =863 | Dy(N,...0) = 38,1
D,(N,0,) % = 323,8 | D,(ON...NO,) = 81 | Dy(0...N,0...0) =115,5
Dy(N,0,) =400,2 | Do(O,N...NO,) =128 | Dg(N,0,...0) = 76,4
Dy(N,0;) =459,0 [Dy{0,N...0...NO,) = 71,6

Dy(HNO,) = 345,0 | Do(HO...NO,) =52,342

Tabelle 29. Trennungsenergien in Stickoxydhalogeniden.

Fiir Nitrosylchlorid geben BICHOWSKY und ROsSSINI (1) B, (NOCI)
== —12,8 kcal an. Die Berechnungen von JAHN (139) aus 4lteren Messungen

1 Vgl. Gmerins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl. 1936.
? Nach Gmerins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl.,, 1936
ist die unsymmetrische Strukturformel die wahrscheinlichste.



72 E. WICkKE:

des Gleichgewichts 2NOCl1=22NO + Cl, (—12,97 kcal) sowie die Ergebnisse
der neueren Gleichgewichtsbestimmung von Berson und Yost (28) (—12,6
kcal) stimmen hiermit iiberein. I,y (NOCI) ergibt sich nach Jaux~ zu 2,4 kcal.

Fiir Nitrosylbromid erhalten Yost und Mitarbeiter {40) aus Gleich-
gewichtsmessungen 2NO 4 Br,g) =2NOBr(g) + 11,4 kcal bei 298° abs., wor-
aus B,s(NOBr) =—19,7 kcal. Den Wiarmeinhalt schitzen wir zu 2,5 kcal.

Fiir Nitrosyltribvomid geben Bicmowsky und RossiNt (1) unter Ab-
schitzung der Verdampfungswirme By, (NOBr;) =—4,9 kcal an. Wir
schiatzen den Warmeinhalt zu 3,5 kcal.

Dy(NOCI) =158,7 | Dy(NO...Cl) =36,7
Dy(NOBr) =149,8 | Dy(NO...Br) =27,8
Dy(NOBr,) =216,3 | Dg(Br...NOBr...Br) =66,5

Tabelle 30. Trennungsenergien in Phosphorverbindungen.

Die thermochemischen Bildungswirmen sind von Bicmowsky und Ros-
siNi (1). Der Warmeinhalt I, (PCly} berechnet sich nach den in LanpOLT-
BornsTEIN, III. Erg.-Bd. angegebenen Normalfrequenzen zu 3,8 kcal; fiir
PCl; schitzen wir hieraus 5,3 -k 0,5 kcal; fiir POCl, 4,3 &+ 0,5 kcal.

Dy (PCl,) =305,54 1,5 | Dy(POCl) =354,541,5
D, (PCly) =228 £ 1,5 | Dy(PCl;...0) = 126,54 0,5
Dy(Cl...PCl,...Cl) = 77,54+ 0,5

C. Trennungsenergie
und Valenzschwingungen?.

An Hand einiger der festgestellten Trennungsenergien soll nunmehr
die im vorhergehenden schon verschiedentlich gestreifte Frage erértert
werden, ob zwischen der (wahren) Trennungsenergie und der Frequenz
der Valenzschwingung einer bestimmten Bindung ein Zusammenhang
besteht und bei welchen Molekiilen dieser Zusammenhang hervortritt.
Zur Ausschaltung des Einflusses der schwingenden Massen betrachtet
man zweckmiBig statt der Frequenzen die Kraftkonstanten, die die
Kriimmung der Potentialmulde in der Umgebung des Grundschwingungs-
quants angeben. Soll zwischen den Kraftkonstanten und den wahren
Trennungsenergien eine Beziehung bestehen, so muB:

1. Die wahre Trennungsenergie die Tiefe der Potentialmulde von der
Asymptote bis zum Potentialminimum angeben; d. h. es darf kein Ab-
stoBungsast die Potentialmulde kreuzen, es muf sich also um eine iso-
elektronische Trennung handeln.

2. Die Frequenz der betrachteten Bindung muB klein oder gro8 sein
gegeniiber den anderen im Molekiill auftretenden Frequenzen gleicher
Symmetrie, damit gegenseitige Beeinflussungen vermieden werden, d. h.
es muB sich um sog. ,charakteristische Frequenzen” handeln [vgl.
KoHLRAUSCH (11), S.134].

1 Die in diesem Abschnitt benutzten Frequenzen und Kraftkonstanten
sind, falls nichts anderes angegeben, dem LANDOLT-BORNSTEIN bzw. KoHL-
RAUSCH (11) entnommen.
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3. Ein Zusammenhang zwischen den Trennungsenergien und Fre-
quenzen bzw. Kraftkonstanten der Valenzschwingungen 148t sich nur
durch Vergleich verschiedener Molekiile feststellen. Es miissen hierbei
jedoch die Potentialmulden dieser Molekiile in bezug auf Breite und Tiefe
einander dhnlich verlaufen, d. h. es muf3 sich um Molekiile einer homologen
Reihe handeln.

Zur Ableitung der fraglichen Beziehung betrachten wir die an der
betreffenden Bindung gegeneinander schwingenden Molekiilbruchstiicke
als starre Korper, so daB fir die Frequenz

] E
(1) wo—znc.l/—/;cm
gesetzt werden kann (f =Kraftkonstante, dyn/cm; u ==reduzierte Masse).
Die Kraftkonstante f wird nun der wahren Trennungsenergie einfach

proportional gesetzt, da fiir eine tiefere Potentialmulde auch eine gréBere
Kriimmung zu erwarten ist, also:

(2) f =const’- D,,

wodurch:

(3) gy ==const - _]E
I

Die Beziehung wurde zuerst von EUCKEN (3) angegeben und an einer
Reihe hauptsichlich zweiatomiger Molekiile gepriift. Sie folgt iibrigens
auch aus dem bekannten Morseschen Potentialansatz:

E(r)=D,[1—e-2F—T)]2,

wenn man bei r=r,:
B E(r)
ar2

=f setzt?®.

Die Anwendbarkeit dieser Beziehung ist infolge der obigen Voraus-
setzungen 1—3 natiirlich sehr beschrinkt und besitzt wegen der stark
vereinfachten Ableitung nur den Charakter einer Uberschlags- und Inter-
polationsformel. Trotzdem stimmt sie in einigen Fillen bemerkenswert
gut. Dies zeigt z. B. Tabelle 31 fiir Cl-, Br- und J-Methyl.

1 Eine etwas andere Beziehung liefert das Anharmonizititsglied:

h-c-w
W, X, == o .,

e 4D,

also:
h-c o
— cot .

40, %,

e

Bei Kenntnis der GréBe wexe 1aBt sich hier die Trennungsenergie D, absolut
berechnen. Abgesehen von dem Naherungscharakter auch dieser Beziehung
sind die Anharmonizititsglieder der Valenzschwingungen etwas kompli-
zierterer Molekiile zu wenig bekannt, so daB wir sie nicht weiter verwenden
werden.
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Tabelle 31. Methylhalogenide.
B nafch D
@, “ D - /De SUTHERLAND e
V—— und f
(1) | (04=16) (keal/Mol) # DEnnison

CH,...Cl 732 10,55 87+ 3,5 25545 3,5 24,8 4-1

CH,...Br 610 12,65 73+ 3,5 254+ 6 2,9 25,24 1,2

CH;...J 532 13,42 584 3.5 256+ 8 2,3 25,24-1,5

Das Methylfluorid fillt jedoch bereits aus der Reihe heraus; denn

mit wy==1048 cm™* und x=28§,38 erhilt man aus

Wq

e

=255 einen

U
Wert von D,=143 kcal, der im Vergleich zu D,(CH;...H)=112,5+
3,5 kcal viel zu hoch liegt. Es tritt hier offenbar schon eine Angleichung
an die Schwingungsformen des CH, ein.

Als weiteres Beispiel seien einige Cyanverbindungen angefiihrt:

Tabelle 32. Cyanverbindungen.

P § b

@o # De -l/De nach De

— KounLrAUsCH £

{cm-1) {0, =16) (keal/Mol) L

H..CN | 3200 | 0,9725[102 +2 |322% 35| 540 | 189+ 04
Cl...CN 729 | 15,00 70 4+ 2 3374 5 5,15 13,6 + 0,4
Br...CN 580 | 19,62 59,54 3,5| 333£ 10 4,17 14,3+ 0,8
J..CN 470 | 21,58 49 42 | 3124 6 2,95 16,6 4- 0,7
NC...CN 842 | 13,00 82,5+4 | 334+% 7 5,17 16,0+ 0,8

Hier gliedern sich auch (CN), und HCN der Reihe der Halogenide an.

Man darf also erwarten, daB auch fiir FCN

D.=(1,05 + 0,1) - 1074 - w? gilt *;

noch nicht gemessen zu sein.
Das Molekill CH,CN, Acetonitril, steht zwischen den Tabellen 31

g

S =325 4- 15 oder

e

u
allerdings scheint in diesem Falle w,

und 32 und ergibt mit wy=918cm, x=9,53, D,=95,5 + 3,5 kcal
D0 —200+ 6, der ebenfalls zwischen denen der

De
"7

beiden obigen homologen Reihen liegt.

einen Wert von

1 Angesichts der gro8en Unsicherheit von £ 10 % gelangt man hier durch
direkte Interpolation der Trennungsenergien, die De(F...CN) =854 10 kcal
liefert, zu einem ebenso verliBlichen Wert.
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Sieht man davon ab, die gegeneinander schwingenden Molekiilbruch-
stiicke als in sich starr anzusehen und verwendet stattdessen in Gl. (2)
die Kraftkonstanten, wie sie aus dem Potentialansatz fiir das gesamte
Molekiil folgen, so zeigt sich fiir die Methylhalogenide auch hier gute
Ubereinstimmung [6. und 7. Spalte der Tabelle 31, f-Werte nach SUTHER-
LAND und DENNISON (273)]. Bei den Cyanverbindungen, 6. und 7. Spalte
der Tabelle 32, wird die Ubereinstimmung wesentlich schlechter [f-Werte
nach KoHLrRAUsCH (21)], es scheint sich hier durch das vereinfachte
Verfahren eine Reihe verschiedener Fehler zu kompensieren.

Diese beiden ausfithrlichen Beispiele mégen geniigen, um zu zeigen,
wie vorsichtig man bei Aussagen tiber den Zusammenhang von Fre-
quenzen und Kraftkonstanten von Valenzschwingungen mit den Tren-
nungsenergien der betreffenden Bindungen sein mufl. Es sollen nun noch
wenige qualitative Hinweise auf Zusammenhinge dieser Art gegeben
werden.

a) C-H-Bindungen. In den Spektren der normalen, gesittigten
Paraffine zeigt sich dieselbe RegelmiBigkeit, die Rossint in den Ver-
brennungswirmen dieser Stoffe feststellte: ab etwa n=3 werden die
Spektren der an irgendwelchen Gruppen substitutierten Alkyle CoHoyy4,
fast identisch mit den Spektren der Paraffine C,Hyny, selbst. Die Unter-
schiede in den Frequenzen primir, sekundir und tertiir gebundener
H-Atome, die zur Abschitzung von Unterschieden der betreffenden
Trennungsenergien fithrten — inzwischen auf reaktionskinetischem Wege
bestitigt — wurden bereits frither (S.44) erwihnt. Am deutlichsten
zeigt sich der Zusammenhang zwischen Trennungsenergie und Valenz-
schwingung bei den an Mehrfachbindungen sitzenden H-Atomen:

| cH, C,H, ‘ C,H, HCN

HC—H) | 4,79 | 4,99 ' 582 | 5,40

Entsprechend der Zunahme der C-H-Kraftkonstanten von Athan iiber
das Athylen zum Acetylen ist — dem sonstigen Verhalten dieser Molekiile
nach — auch eine Erhéhung der C-H-Trennungsenergie zu erwarten.
Quantitative Werte konnten in der vorliegenden Arbeit wegen Mangel
an diesbeziiglichen Daten allerdings nicht abgeleitet werden. Bei C-X-
Mehrfachbindungen mit X == C ist eine gré8ere Kraftkonstante der C-H-
Bindung nicht ohne weiteres ein Anzeichen fiir gré8ere Trennungsenergie,
wie das Beispiel des HCN zeigt, bei dem der {-Wert zwischen denen des
C,H, und C,H, liegt, die wahre Trennungsenergie D (H...CN) =102+
3 kcal aber geringer ist als die entsprechende im Athan: D.(H...C,H;)
=109 £ 3 kcal.

Eine Erniedrigung der Kraftkonstanten von C-H-Bindungen in kon-
jugierter Stellung zu mehrfachen C-C-Bindungen (Propylen, Methyl-
acetylen) scheint noch nicht sicher nachgewiesen zu sein, ist aber ent-
sprechend dem Verhalten der Trennungsenergien zu erwarten.
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Bei gesittigten Ringen gilt die Regel, daB mit zunehmender Ring-
spannung eine Erhéhung der Kraftkonstanten der unmittelbar am Ring
sitzenden C-H-Bindungen eintritt, wie von KOHLRAUSCH am Beispiel des
Cyclopentans und Cyclopropans gezeigt wurde [(11), S.156]. Entsprechen-
des diirfte fiir die C-H-Trennungsenergien gelten.

Im ungesittigten Ring des Benzols schlieBlich ist die Kraftkonstante
f(C—H) = 5,02 gleich der im Athylen, so daB auch die Trennungsenergien
etwa gleich sein werden.

b) C-C-Bindungen. Fiir die gesittigten Paraffine gilt das oben bei
den C-H-Bindungen Gesagte. Die starke Abweichung des Ganges der
C-C-Kraftkonstanten vom Athan iiber das Athylen zum Acetylen vom
Gang der Trennungsenergien wurde bereits frither (S. 42) ausfiihrlich
besprochen. Eine Erhéhung der Kraftkonstanten einfacher C-C-Bin-
dungen, die unmittelbar an C-C-Mehrfachbindungen sitzen, sowie Ernie-
drigung der Kraftkonstanten in konjugierter Stellung zu Mehrfach-
bindungen kann, dhnlich wie bei den C-H-Bindungen, noch nicht mit
Sicherheit festestellt werden.

Erhéhung der Ringspannung in gesittigten Ringen vermindert die
Kraftkonstanten der Ring-C-C-Bindungen. Dies konnte am Beispiel des
Cyclopropans auch fiir die Trennungsenergie (Ringaufspaltung) gezeigt
werden (vgl. S. 51). Im Benzolring liegt die C-C-Kraftkonstante f=7,58
zwischen der im C,Hy(f =5,62) und im Athylen (f =8,67), fiir die Energie
der Ringaufspaltung ist demnach auch ein zwischenliegender Wert zu
erwarten.

c¢) C-Halogenbindungen. Hier ist lediglich zu sagen, daB die
Frequenzen der Bindungen C, Hypy,—X(X =Cl; Br; J) mit steigendem n
bis etwa n=3 abnehmen, bei C—Cl z.B. von 710 auf ~650 cm™1.
Ebenso vermindern sich die Frequenzen in der Reihenfolge primir —
sekundir — tertidr gebundenes X-Atom, beim C—Cl: ~650 bis ~570cm™2.
Wenn auch diese Erniedrigungen zum Teil auf den Einfluf der schwingen-
den Massen zuriickzufiihren sein diirften, so stehen sie doch in Einklang
mit dem Gang der Trennungsenergien und zeigen, da8 sich die C-Halogen-
Bindungen grundsitzlich ebenso verhalten wie die C-H-Bindungen.

D. Trennungsenergien und Radikale
in L6sungen.

Der Begriff der ,freien Radikale’ wurde historisch zuerst an der
Dissoziation des Hexaphenylithans und dhnlicher hochmolekularer Ver-
bindungen entwickelt, die sich alle dadurch auszeichnen, daB an einer —
oder auch zwei — Einzelbindungen mehrere aromatische Gruppen sub-
stitutuiert sind. Diese Einzelbindungen dissoziieren in Lésung zum Teil
auBerordentlich leicht. So finden ZieGLEr und Mitarbeiter (312, 313)
fiir die Dissoziationsenergie des Hexaphenylithans in zwei Triphenyl-
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methylradikale durch Extinktionsmessungen in 9 verschiedenen Losungs-
mitteln zwischen 8° und 43° C einen Wert von:

Dres[(CeHy)C . .. C(CeHy)g] =11 + 1 kcall.

In dhnlicher Weise berechnet WOOSTER (307) aus kolorimetrischen
Messungen von GOMBERG und SULLIVAN (104) die Dissoziationsenergie
des Di-f-naphthyl-Tetraphenylithans in Toluol- und Chloroformlésung
zu 13 =+ 1 kcal, ferner nach Messungen von GOMBERG und FORRESTER (103)
die Dissoziationsenergien von drei symmetrischen Dimethoxyphenyl-
Tetraphenylithanen in Toluol- und Brombenzollésung zu 12 4 1 kcal
(Minimalwert). Hiernach treffen die auf weitgehenden Annahmen be-
ruhenden Schitzungen ConanTs (59} fir die Dissoziationsenergie dieser
und sehr wahrscheinlich auch der anderen, dhnlichen Molekiile — haupt-
sichlich aus kryoskopischen Daten — nicht zu.

Auch bei einer Reihe anderer, dhnlich substituierter Athane ist Disso-
ziation in Lésung beobachtet worden [vgl. SCHLENK und Mitarbeiter (242)
(Biphenyl-Athane), ConanT und Mitarbeiter (59, 60) (Dixanthyl-Athane)
sowie die Arbeiten der Schulen von Z1eGLER und von GOMBERG], doch
liegen sichere Bestimmungen weiterer Dissoziationsenergien bisher
nicht vor.

Von besonderem Interesse ist die Bestimmung der Hydrierungswirme
von Hexaphenylithan zu Triphenylmethan, die von BenT und Cute-
.BERTSON (33) kalorimetrisch in Athylacetatlésung durchgefithrt wurde.
Es ergab sich:

(CeHg)Corsy +He =2 (CeHs)sCH gy +-31,1 4 5 keal.

Mit der gleichzeitig gemessenen Lésungswirme des Hexaphenylathans
von —5,1 - 0,1 kcal, die wegen der teilweisen Dissoziation nach den
Ergebnissen ZIEGLERs auf —3,7 -+ 0,1 kcal korrigiert wurde, ergibt sich
die Wirmeténung im gelésten Zustand zu 34,8 £ 0,5 kcal.

Nimmt man hierzu die von Z1EGLER (allerdings in anderen L&sungs-
mitteln) gemessene Dissoziationsenergie von 11 =+ 1 kcal sowie die Disso-
ziationsenergie des Wasserstoffs (104 kcal), so ergibt sich:

Dy ss[(CeH,)sC.. . H] =75 41,5 keal.

Die Abtrennenergie des H-Atoms wird also durch die Substitution
der drei Phenylgruppen bei weitem nicht so geschwicht wie die Tren-
nungsenergie der C-C-Bindung; sie liegt beispielsweise nur um 15 kcal
tiefer als die Abtrennenergie des H-Atoms aus dem Trichlormethan im
Gaszustand.

Abnliche Erscheinungen wie bei den phenylsubstituierten Athanen treten
beim Hydrazin auf. Tetraphenylhydrazin ist etwas stabiler als Hexaphenyl-
4than, Zerfall in Diphenylstickstoffradikale in Toluolldsung wird erst bei
90—100° C beobachtet, dhnlich verhilt sich das gemischte Molekiil Tri-

phenylmethyl-Diphenylamin [vgl. WreLanp und LEeCHER (3o3)]. Substi-
tution gréBerer Arylgruppen flibrt zu stirkerer Dissoziation [vgl. WiErLAND
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(301, 302)]. Angaben iiber Dissoziationsenergien liegen bei den substituierten

Hydrazinen nicht vor.

Dagegen bestimmten GoLpscHMIDT und BADER (102) die Dissoziations-
energien von substitutierten Tetrazanen — die sich von der Verbindung
H,N—NH—NH—NH, herleiten — durch Gleichgewichtsmessung bei ver-
schiedenen Temperaturen (—18 bis —50° C, Einfrieren des Gleichgewichts,
anschlieBende Titration). Sie erhielten fiir die Trennungsenergie des Tetra-
phenyl-dibenzoyl-Tetrazans:

(CeH;)eN — N(CO) - CeH;
(CoHs)sN — N(CO),- CoH;

in verschiedenen Ldsungsmitteln Werte von 5—10kcal. Eine Reihe hoher
substitutierter Tetrazane lieferte Trennungsenergien, die sich von 7,5 bis
18 kcal bewegen.

Auch bei organischen Bleiverbindungen sind dhnliche Dissoziations-
erscheinungen bekannt; so zerfallen Hexacyclohexyl-plumban [Krause und
REerssaUs (154)] sowie Hexadthylplumban [MinGLEY und Mitarbeiter (172)]
in verdiinnter Benzollsung vollstindig zu Tricyclohexylblei und Triithylblei.

Bemerkenswerterweise konnte beim Hexaphenylsilan selbst in siedender
Xylollgsung keine Dissoziation festgestellt werden [vgl. ScrLeEnk und Mit-
arbeiter (243)]. ,

Uber weitere organische Radikale in L&sungen, von denen allerdings keine
Dissoziationswirmen bekannt sind, vgl. HicxeL (8).

Es erhebt sich nun zunichst die Frage, wieweit die in Lsung gemes-
senen Trennungsenergien mit den im Gaszustand geltenden verglichen
werden konnen. Zwischen diesen beiden Trennungsenergien gilt folgende
Beziehung:

D =Dras +2 Qras(Rg) — L(My) — Qras(My) ,

worin  Qre(R,) die Losungswirme der (als gleich angenommenen)
Radikale aus dem gasférmigen Zustand, Qrs(M;) die Losungswirme der
ungespaltenen Molekiile aus dem festen Zustand und L(My) deren Sub-
limationswirme bedeutet.

Uber diese Wirmeténungen liegen allerdings selbst beim Hexaphenyl-
dthan noch keine sicheren Daten vor. Die Unabhingigkeit der gefundenen
Dissoziationsenergie vom Losungsmittel [ZIEGLER und EwaLp (312)]
bedeutet lediglich, daB die Differenz der Ldsungswirmen vom L§sungs-
mittel wenig beeinfluBt wird. Zwar haben BENT und CUTHBERTSON (34)
den Druck iiber festem Hexaphenylithan zwischen 75° und 122°C
gemessen und halten — wegen der absoluten Grofle dieser Drucke
(5-10-% bis 5-10~*mm) und der Geradlinigkeit der logarithmischen
Druckkurve — die daraus abgeleitete Wirmeténung von 27,1 4 1,5 kcal
fiir die Sublimationswirme L(M;), doch tritt hierbei eine langsame, unter
Druckanstieg und Triphenylmethanbildung verlaufende Zersetzung ein.
Andererseits bestimmen diese Autoren die Sublimationswirme des
Triphenylmethans -— aus Z4hnlichen, ohne Zersetzung verlaufenden
Messungen zwischen 26° und 90°C — zu 24,1 £ 1 kecal, so daB der
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obige Wert fiir L(M;) viel zu niedrig liegen diirfte. Es ist vielmehr wahr-
scheinlich, daf3 in den von BENT und CUTHBERTSON angewandten Tem-
peratur- und Druckgebieten vollstindige Dissoziation des Hexaphenyl-
dthans eintritt; in diesem Falle wire L(M;) +D=2-(27,4+1,5)
=55 4 3 kcal zu setzen. Nimmt man nun fir die Sublimationswirme
des Hexaphenylithans einen Wert an, der um etwa 5 kcal kleiner ist als
das Doppelte der Sublimationswiarme des Triphenylmethans, was nach
sonstigen Erfahrungen verniinftig erscheint, so erhilt man D as 12 kcal,
also Ubereinstimmung mit Dy

Wenn somit auch D ~Dy, wahrscheinlich ist, so kann diese vor
allem in den theoretischen Arbeiten tibliche Gleichsetzung heute jedoch
noch keinesfalls als gesichert gelten.

SchlieBlich soll noch die Frage nach der Ursache der Erniedrigung
der Trennungsenergie in diesen Verbindungen kurz gestreift werden.
Aus den experimentellen Untersuchungen von BeNT und Mitarbeitern
(35, 33, 32, 34) folgt mit groBer Wahrscheinlichkeit, dafl die sterische
Hinderung durch den Raumbedarf der substituierten Gruppen mit der-
selben GréBenordnung an dieser Erniedrigung beteiligt ist wie die Stabi-
lisierung der entstehenden Radikale durch die sog. Resonanzwechsel-
wirkung. Zu derselben Ansicht kommt ZIEGLER (311). Demgegeniiber
vertreten HUCKEL (133, 134), sowie PAULING und WHELAND (205) in
ihren theoretischen Arbeiten den Standpunkt, daB die Resonanzenergie
fiir den gesamten Effekt verantwortlich zu machen sei. Wegen der etwas
voneinander abweichenden Anschauungen iiber das Wesen dieser Reso-
nanzwechselwirkung muf auf die Originalarbeiten selbst verwiesen
werden. Die numerischen Ergebnisse stimmen in beiden Fillen nur gréBen-
ordnungsmiBig mit den wenigen, experimentell bestimmten Dissoziations-
energien iiberein, betreffs PAULING und WHELAND vgl. WOOSTER (307).
Auch mit unserem neuen Wert von 94 kcal fiir die Trennungsenergie der
C-C-Bindung im normalen Athan wird die Ubereinstimmung nicht besser
— PaurinG und WHELAND benutzen einen Wert von 84 kcal, HUCkKEL
71 kcal — bei den Rechnungen HUCKELs sogar wesentlich schlechter.
Nun sind die Theorien iiber Resonanzenergien zwar elastisch genug,
um sich dem jeweiligen Stand des Wertes der C-C-Trennungsnergie
anpassen zu koénnen — aber gerade dies zeigt, daB3 die numerischen
Ergebnisse dieser Theorien, wie schon in der Einleitung betont, mit
groBter Vorsicht aufgenommen werden miissen.

Zusammenfassung, Ergebnisse allgemeiner Art.

1. Trennungsenergien, additive Bindungsenergien, Valenzschwin-
gungen. Die effekiive Trennungsenergie einer einzelnen Bindung wird
definiert als derjenige Energiebetrag, der aufgewendet werden muf}, um
ein im energetischen Grundzustand befindliches Molekiil an der betreffen-
den Bindung in zwei Bruchstiicke aufzuspalten, die sich nach erfolgter
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Trennung ebenfalls in ihren energetischen Grundzustinden befinden.
Grundzustand ist der energetisch tiefste, gasformige Zustand beim
absoluten Nullpunkt. Erfolgt die Aufspaltung ohne Anderung der
Elektronenkonfiguration, so spricht man von einer isoelekironischen,
andernfalls von einer heteroelektronischen Trennungsenergie. Beriicksich-
tigung der Nullpunktenergien liefert die wakre Trennungsenergie. Die Er-
mittlung der Trennungsenergien griindet sich auf Ergebnisse der Reaktions-
kinetik und der Photochemie, indem die Differenz der Aktivierungs-
energien einer Elementarreaktion, an der Radikale teilhaben, gleich
deren Wirmetdnung bei 0° abs. gesetzt wird. Als Elementarrekationen
werden bimolekulare Austauschreaktionen verwendet. Auch Ergebnisse
der Bandenspektroskopie werden mit herangezogen. Diese Trennungs-
energien unterscheiden sich grundsitzlich von den additiven Bindungs-
energien, die dadurch definiert sind, daB zur gleichzeitigen Aufspaltung
aller in einem Molekiil vorhandener Bindungen eine Energie (atomare
Bildungswirme) bendtigt wird, die sich aus additiven Bestandteilen
zusammensetzt, welche fiir die einzelnen, im Molekiil vorhandenen
Bindungen als charakteristisch angesehen werden. Die Verwendung
solcher Bindungsenergien zur Schitzung von Abtrennenergien fithrt bei
drei- und mehratomigen Molekiilen in der Regel zu vollkommen falschen
Werten. Die Trennungsenergien bestimmter Bindungen sind vielmehr
in unerwartetem MaBe abhingig von Substituenten. Zur Erklirung dieser
Abhingigkeit reicht weder die Annahme einer Wechselwirkung zwischen
den H-Atomen [Dzrrz (67)] noch Couromssche Dipolwechselwirkung
[SopER (257)] aus. Auch die quantenmechanische Resonanzwechsel-
wirkung [HUCKEL (133, 134); PAULING (15, 203, 204, 205)] liefert in
threm heutigen Stande keine befriedigende Deutung, wie insbesondere
an den substituierten Athanen und an den Radikalen in Losung gezeigt
wird.

Ein Parallelismus zwischen den Trennungsenergien und den Fre-
quenzen bzw. Kraftkonstanten der betreffenden Bindungen besteht nur
qualitativ in besonderen Fillen homologer Verbindungen. Besonders
auffallend ist die Diskrepanz zwischen Kraftkonstanten und Trennungs-
energien in der Reihe Athan, Athylen, Acetylen.

2. Trennungsenergien, Einfluf von Substituenten. Beim Methan
und beim Ammoniak tritt bei der stufenweisen Abtrennung der H-Atome
ein ausgeprigtes Minimum in den Trennungsenergien auf, das in beiden
Fillen an derselben Stelle: CH,=CH+H bzw. NH,=NH 4 H liegt,
nicht aber bei CH;==CH,+ H, wie bisher fast allgemein angenommen
wurde. Von einer vor anderen Radikalen ausgezeichneten Stabilitit des
CH,-Radikals, wie ebenfalls hiufig vermutet wurde, kann daher nicht
die Rede sein, wie auch an einer Reihe experimenteller Ergebnisse
gezeigt wird.

Mit der Lage dieses Minimums beim CH, hingt es zusammen, daB die
Trennungsenergie der C-C-Bindungen in der Reihe C,Hg, C,H,y, CoH, ein
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Maximum [Dg(H,C...CH,) =158 kcal] durchlduft und daB8 sich die Drei-
fachbindung Dy(HC...CH) mit 139 kcal im Gegensatz zu iiblichen An-
schauungen wesentlich schwicher ergibt als die Doppelbindung.

Ein Musterbeispiel fiir konstitutionelle Beeinflussung einer Trennungs-
energie bildet die C-C-Bindung im Athan (94 kcal), die iiber 74 kcal im
Glyoxal und 66 kcal im Hexachlorithan bis zu 11 kcal im Hexaphenyl-
dthan (in Loésung) absinkt!

Aber auch die Trennungsenergien der C-C-Bindungen in gesittigten,
aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind nicht konstant, sondern nehmen
mit steigender Kettenlinge um einige kcal (von 94 auf 90 kcal) ab. Ahn-
lich verhalten sich die Trennungsenergien der primiren C-H-Bindungen,
die von 106,5 kcal im Methan auf 100 kcal in den héheren Kohlenwasser-
stoffen absinken. Die sekundiren H-Atome sind um weitere 2,5 keal,
die tertiiren um 4 kcal schwicher gebunden. Dasselbe 148t sich von den
C-Halogenbindungen sagen. Die Abtrennenergie der primir gebundenen
OH-Gruppen nimmt dagegen mit steigender Kettenlinge um wenige
kcal (96 bis 98) zu.

Einen besonderen Typ von Subsitutionsbeeinflussung zeigen die
Trennungsenergien in den chlorierten Methanen und in der Reihe CO,,
COS, CS,. Hier werden durch Aufnahme von schwicher gebundenen
Atomen (Cl und S) in den Molekiilverband auch die Abtrennenergien der
stirker gebundenen (H und O) herabgesetzt, umgekehrt wird durch
Aufnahme stirker gebundener Atome die Bindung schwiicher gebundener
gefestigt. Eine Ausnahme hiervon bildet das SO,Cl,, in dem das erste
abzutrennende O-Atom stirker gebunden ist als im SO;.

Auffallend stark sind die Trennungsenergien der C-X-Bindungen im
Falle heteroelektronischer Aufspaltung vom Substituenten X abhéingig.
So betragen die Trennungsenergien Dy(X...CO) mit X=H: 245;
X=CH;: 15; X=Cl: 6; X=Br: ~0kcal; die Trennungsenergien
Dy(X...C,H,) mit X =H: 32kcal; X=]J: §kcal.

Die CO-Gruppe hat auf die Trennungsenergie a-stindiger Atome und
Gruppen keine verstirkende, wohl aber hiufig erniedrigende Wirkung.
So sind die Abtrendenergien der CH,-Gruppe und des a-stindigen H-
Atoms im Acetaldehyd (und Formaldehyd) wesentlich geringer als im
Athan (und Methan); die Abtrennenergien der Halogenatome aus den
Acetylhalogeniden sind etwa denén in den Athylhalogeniden gleich. Auch
in den X - C : N-Molekiilen wird die Trennungsenergie der C-X-Bindung
durch die C: N-Gruppe nicht verstirkt (gegeniiber den entsprechenden
X - CH;-Verbindungen), bei X =H, CI, Br, J und CN sogar wesentlich
geschwicht.

3. Reaktionskinetische Ergebnisse. Die Aufspaltung von Alkyl-
radikalen durch H-Atome: H-+C,H;=2CH,; H+CH,=C,H;-+CH,
usw. sowie die (heteroelektronische) Anlagerung von H-Atomen an Dop-
pelbindungen: H 4-CO =HCO; H +C,H, =C,H,; H +C,Hg =C,H, usw.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 6
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bendtigen nur eine kleine Aktivierungsenergie. Reaktionen dieser Art
verlaufen bereits bei Zimmertemperatur.

Die aus den Aktivierungsenergien bisher fiir monomolekular gehaltener

Zerfallsreaktionen (Alkyljodide und Alkylnitrite) abgeleiteten Trennungs-
energien erweisen sich nicht als zuverlissig. Es erscheint daher eine Nach-
prifung des Reaktionsmechanismus dieser thermischen Zersetzungen
notig.
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1. Das Masse-Leuchtkraft-Gesetz. In der Theorie des inneren Auf-
baus der Sterne spielt der nach RUSSeLL und VoGT benannte Satz (25)
eine wichtige Rolle, wonach Masse und chemische Zusammensetzung den
Stern in seinem gesamten Aufbau eindeutig festlegen, so daB also ins-
besondere Leuchtkraft L, Radius R und effektive Temperatur 7, aus der
Masse M und dem mittleren Molekulargewicht u allein berechnet werden
konnen. Die allgemeine Giiltigkeit dieses Satzes ist an die Voraussetzung
gebunden, daB der Absorptionskoeffizient x der Sternmaterie und die
Energieerzeugung ¢ Funktionen nur der Dichte, der Temperatur und der
chemischen Zusammensetzung sind. Aber nur wenn diese Funktionen
%2(0, T, u) und ¢(p, T, u), wo der Einfachheit halber g fiir ,,chemische
Zusammensetzung* steht, numerisch vollstindig bekannt sind — nicht
etwa nur bis auf eine Konstante —, gewinnt man fiir jede der Zustands-
groBen L, R, T, (allgemein Z) eine Gleichung der Form

(1) Z=fM, u).

Diese Moglichkeit ist erst gegeben, seit wir neben der Theorie der Ab-
sorption auch eine solche der Energieerzeugung durch Kernreaktionen (2)
besitzen®. Solange man darauf beschrinkt war, lediglich iiber die Form

1 AuBler dem mittleren Molekulargewicht u selbst treten in den GI. (1)
noch Parameter y und z auf. y ist die Konzentration der schweren Elemente,
die fiir die Absorption eine Rolle spielt, z =x, - x, das Produkt der Konzen-
trationen der Kerne, durch deren Reaktion die Energie erzeugt wird. BeTHE
(2) setzt allgemein

(1a) Z =P utyrzs. ..
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der Funktion €(p, 7, ) Annahmen zu machen, konnte man aus der
Theorie des Sternaufbaus jeweils nur eine Beziehung zwischen je 3 der
GroBen M, L und R oder M, L und T, ableiten. In der im Anschlufl
an EppINGTON (5) meist gewihlten Form lautet diese Beziehung

(2) L == RIS (1 — B)312 15 T'413
mit
3) 1—B =M.

Durch Einfithrung des Radius mit Hilfe von
) L=4xR-% T} =nacRT}
gewinnt man die andere Gestalt

(5) L = const * §m1112 (‘1‘6/3)15/2 Rz,

Sowohl aus {2) wie aus (5) erkennt man, unter Hinzuziehung von (3),
daB L im wesentlichen durch I und u bestimmt wird, wihrend die
Abhingigkeit von der effek-
tiven Temperatur T, bzw.
dem Radius R nur eine
(4 untergeordnete Rolle spielt.
Dabher riihrt die abgekiirzte
Ausdrucksweise ,, Masse-

3
12

¥

70

» Leuchtkraft-Gesetz'* fiir eine
4 Beziehung, die man besser
147 als ,,Allgemeine Zustands-
L gleichung der Sterne' be-
By zeichnen sollte, ausgehend
. von der Vorstellung, daB3
4 die GroBen L, MM und R
& bzw. T, [wegen (4) sind R
4z und 7, keine unabhingigen
a7 GréBen] den Zustand eines
P Sternes als physikalisches
1 Individuum kennzeichnen,
875 1317 4’2 aJ.? z;1¢ 415 47'5 3[7 42 zz‘y zlo zl7 zjz dhnlich wie der Druck ¢,
logR s die Dichte g und die Tem-

Abb. 1. Wasserstoffgehalte im Masse-Radius-Diagramm. .
{Nach B. STROMGREN.) peratur T den Zustand eines

Gases.

Da L, 9% und R bzw. T, empirisch beobachtbare GréBen sind, besteht
die Méglichkeit sowohl einer grundsitzlichen Priifung der Theorie als
auch der Berechnung etwa des mittleren Molekulargewichts u. Es
kommt also darauf an, die Gestalt der Fliche festzulegen, auf der sich die
in der Natur beobachtbaren Sterne in einem L-IR-R- bzw. L-IR-T-.
Diagramm anordnen.
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o1

Die groBe Bedeutung, welche der Kenntnis genauer Werte der be-
obachteten ZustandsgréBen fiir die theoretischen Folgerungen zukommt,

moége durch drei Abbildungen
veranschaulicht werden, die wir
dem Buch von CHANDRASEKHAR
(4) entnehmen (Abb. 1—3).

Es handelt sich um die Dar-
stellung des Zusammenhangs
zwischen Masse und Radius, die
STROMGREN (24) seinerzeit seiner
Untersuchung iiber den Wasser-
stoffgehalt der Sterne zugrunde
gelegt hat. Werden den einzelnen
Sternen unter Voraussetzung
des gleichen Sternmodells die
den beobachteten Leuchtkriften
entsprechenden Wasserstoffge-
halte zugeordnet, dann 148t sich
in dem urspriinglichen STROM-
GRENschen Bilde (Abb. 1) eine
Schar von Kurven konstanten

"
wH
ag.—
a8l
a7t aw
i y
8%
Boyl
sl /
Y
e
P Gnapouan gn a2 am
__47 | S N 1 1 1 1 ! 1 (I
7 97 4z 47 a¢ & 4F a7 48 45 %
log B oo

Abb. 2. Kurven konstanten Wasserstoffgehaltes
im Masse-Radius-Diagramm, (Nach B. STROMGREN.)

Wasserstoffgehalts zeichnen, die in Abb. 2 in ausgeglichener Form wieder-
gegeben sind. An diese STROMGRENsche Deutung der ,,Abweichungen vom

ur
@
wl
&

1 1 T 1

%

-8

T

71 T 1

Abb. 3. Wasserstoffgehalte
im Masse-Radius-Diagramm.
(Nach CHANDRASERHAR.)

AN
Ak

Masse-Leuchtkraft-Gesetz'* sind mancherlei kosmogonische SchluBfolge-
rungen gekniipft worden. Hilt man der Abb.1 die Abb.3 gegeniiber,
in der CHANDRASEKHAR neuere und nur gut gesicherte Beobachtungsdaten
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verwendet hat, dann wird man zunichst kaum mehr den Mut haben, eine
Schar Kurven mit Wasserstoffgehalten von 0,06—0,70 durch die Punkte
zu legen. Ahnlich wie in dem Farbenhelligkeitsdiagramm (7) scheint die
Verbesserung der empirischen Daten auch hier das Streufeld der Punkte
stark einzuengen und damit die Frage aufzuwerfen, ob und in welchem
Umfang neben der durch die Beobachtungsfehler bedingten Streuung
iiberhaupt noch eine echte ,kosmische Streuung” vorhanden ist.

Seitdem EpDINGTON zuerst das Masse-Leuchtkraft-Gesetz aus den da-
mals vorliegenden empirischen Daten ableitete, sind mehrfach Versuche
gemacht worden, auf Grund vermehrten oder verbesserten Beobachtungs-
materials das empirische M-L-Gesetz bzw. die allgemeinere M-L-R- oder
M-L-T,Beziehung abzuleiten. Man findet eine ausfiihrliche und um-
fassende Darstellung all dieser Arbeiten (bis 1936) in dem Handbuch-
artikel von LuNDMARK (15). Aus neuerer Zeit sind neben den Arbeiten,
auf die wir im einzelnen noch zu sprechen kommen werden, die Unter-
suchungen von PILOWSKI (20) besonders zu erwihnen, durch die die Unter-
lagen fiir NERNSTs kosmogonische Theorien bereitgestellt werden sollten.

2. Die beobachtbaren ZustandsgréBien der Sterne. Ein Stern kann
in seiner dufleren physikalischen Erscheinung durch eine Reihe von GréBen
beschrieben werden, die der Beobachtung unmittelbar oder mittelbar
zuginglich, jedoch nur zum Teil unabhingig voneinander bestimmbar
sind. Diese Gréfen sind:

a) Die Masse M, gemessen in Einheiten der Sonnenmasse

(6) Mo =1,98-10%g.
b) Der Radius R, gemessen in Einheiten des Sonnenradius
(7) Ry =6,95+-10"cm.

c) Die absolute bolometrische Leuchtkraft L, d.i. die je Sekunde aus-
gestrahlte Gesamtenergie, ebenfalls ausgedriickt in Einheiten der Sonnen-
strahlung. Der Absolutwert dieser Einheit folgt aus der Solarkonstanten
S =1,90 [nach der Diskussion von UNSOLD (25)] zu

(8) L, =3,71-10¥ergsec.

Umgerechnet auf die Masseneinheit 1 g erhidlt man die ,,spezifische
Leistung* ¢, in der astronomischen Literatur allgemein als ,,mittlere Ener-
gieerzeugung pro Masseneinheit” bezeichnet,

©) e=eo- LM,
Fiir die Sonne ist
(10) eo =1,88ergsecgt.

Die Beziehung zwischen der Leuchtkraft L und der astronomischen
. absoluten bolometrischen Grofe:« M, wird gegeben durch

(11) log L =—0,4 (M,— M, o)



Die empirischen Grundlagen des Masse-Leuchtkraft-Gesetzes.

ot

mit
(12) M, - = +4762.

d) Die effektive Temperatur T,, d.i. die Temperatur eines schwarzen
Strahlers der gleichen Gesamtemission pro Einheit der Oberfliche wie
der Stern, ergibt sich aus Leuchtkraft und Radius nach (4) zu

(13) ];:];,O - s Rz

Fiir die Sonne folgt aus den Werten (7) und (8) nach dem STEFAN-
Borrzmannschen Gesetz

(14) T, . =5713°, logT, o =3,757.

Da L und R im allgemeinen nicht direkt beobachtbar sind, kann die
Definitionsgleichung (13) nur in wenigen Fillen zur Berechnung der
effektiven Temperatur benutzt werden. Wir werden vielmehr unten sehen,
daB diese Gleichung umgekehrt zur Berechnung von R aus L und 7,
oder von L aus R und 7, dient. Das setzt aber dann voraus, da 7,
auf andere Weise aus Beobachtungen abgeleitet wird. Die Hauptrolle
spielen in der astronomischen Praxis:

e) Die Farbtemperatur T, d.i. die Temperatur eines schwarzen

Strahlers mit der gleichen relativen spektralen Energieverteilung wie der
Stern, so daB gemiB dem Praxckschen Gesetz gesetzt werden kann

(15) I () = const A5 (e°/*Te— 1)1,
Die Farbtemperatur kann im allgemeinen nur fiir einen begrenzten
Wellenldngenbereich definiert werden; sie variiert mit der Wellenlidnge.

f) Die Ionisationstemperatur T;, d.i. die aus den Intensititen der
Absorptionslinien abgeleitete Temperatur der umkehrenden Schicht auf
Grund der Theorie der Sternatmosphiren (verallgemeinerte SanAasche
Theorte).

g) Der Spektraltypus Sp in der aus der HarvarD-Einteilung hervor-
gegangenen zweidimensionalen dezimalen Unterteilung

gFo...gF5...8G0...gGs...gKo0...gK5...gMo...gM5...gM8
(16) 05...B0...B5...A0... A5
dFo...dF5...dGo...dG5...dKO...dK5...dMQ...dM5
und eventuellen weiteren beschreibenden Zusatzbezeichnungen.

h) Der Farbenindex C in der allgemeinen Bedeutung
(17) C =—2,51log I(A)/1(Ag) = m; —m;_,

wo I{4;) und I(2,) die spektralen Intensititen bei den isophoten Wellen-
lingen 4, und A, sind. Als internationaler Farbenindex C; gilt der aus
den photovisuellen und photographischen Helligkeiten abgeleitete
Farbenindex.
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Die Zuordnung bestimmter effektiver Temperaturen zu den unter e)
bis h) aufgefiilhrten BeobachtungsgréBen, d.h. die Aufstellung einer
Skala der effektiven Sterntemperaturen in Abhingigkeit vom Spekiraltypus
auf Grund gemessener Farbtemperaturen, lonisationstemperaturen oder
Farbenindizes ist sowohl auf theoretischem wie auf empirischem Weg
versucht worden (3, 13). Vielfach aber ist, bis in die jiingste Zeit herein,
,,in Ermangelung eines Besseren’* die Identifikation T,=T, verwendet,
d. h. die Hypothese gemacht worden: ,,Die Sterne strahlen wie schwarze
Kérper. Daraus haben sich manche Unstimmigkeiten ergeben, ins-
besondere bei der Berechnung von Sternradien mit Hilfe der Gl. (4).

3. Die Massen der Sterne (125). Die Masse IR ergibt sich bei Doppel-
sternsystemen allgemein aus dem 3. KEPLERschen Gesetz zu

(18) M = a’/ P2,

wo a die groBe Halbachse der absoluten Bahn in astronomischen Ein-
heiten (1,494 - 10'3 cm) und P die Umlaufszeit in Jahren (3,156 - 107 sec)
ist. Bei visuellen Doppelsternen erhilt man im allgemeinen zunichst nur
die Halbachse der relativen scheinbaren Bahn des Begleiters um den
Hauptstern in Bogensekunden (4'') und daher nur die Summe der Massen
der beiden Komponenten

ca’\3
(19) M= MWy + My = () -
Hierin bedeutet z'* die Parallaxe des Systems, d. h. die reziproke Ent-
fernung in Parsec (3,08 -10'® cm). Wegen ihrer Kleinheit und ihres
relativ groBen mittleren Fehlers ist die Parallaxe der wesentliche
Unsicherheitsfaktor bei der Bestimmung der Masse; denn sie geht in die
Gl. (19) mit der 3. Potenz ein. Das ist der Grund, weshalb Gl. (19)
vielfach in der nach " aufgelésten Form unter Einfithrung hypotheti-
scher Werte fiir die Massen zur Berechnung ,,dvnamischer Parallaxen®
verwendet wird.

Die Einzelmassen kénnen nur dann berechnet werden, wenn durch
Festlegung der scheinbaren Bahn einer der beiden Komponenten relativ
zu nicht zum System gehérigen Sternen, d. h. relativ zu einem gleich-
férmig geradlinig sich bewegenden Schwerpunkt, das Massenverhiltnis
Mo/ (MM + M) bekannt geworden ist.

LUNDMARK (16) gibt die Zahl der visuellen Doppelsterne mit bekannten
Bahnelementen 4’' und P zu etwa 200 an. Fiir 140 davon sind einiger-
maBen brauchbare Parallaxen (60 trigonometrische, 80 spektroskopische)
bekannt, so daB I, + I, berechnet werden kann. Aber nur fiir 38 Paare
liegen auch Bestimmungen des Massenverhiltnisses vor, und auch diese
haben zum Teil noch recht geringe Genauigkeit. KUIPERs (14) Verzeichnis
visueller Doppelsterne, die fiir die’ Ableitung der Masse-Leuchtkraft-Be-
ziehung brauchbar sind, enthilt nur 30 Systeme; darunter 19 mit be-
kannten Massenverhiltnissen.
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Man ist daher heute noch. vielfach darauf angewiesen, statistische
Mittelwerte zu benutzen. Nach den Vorschligen von HERTZSPRUNG (9)
und RuUsseLL (21) kann man, wenn nur ein kleines Stiick der schein-
baren Bahn beobachtet ist, eine ,,hypothetische Parallaxe fiir die Masse 1"
berechnen (23) aus

(20) fy = 0,418 /s w?.

Darin bedeutet w die scheinbare relative Geschwindigkeit in der schein-
baren Distanz s und 0,418 eine durch die Mittelung tiber alle moglichen
Lagen von @ und s zur Gesichtslinie bestimmte Konstante. Wegen der
Beziehung [vgl. Gl. (19)]

(21) by = a’ P~¥% = 37"

hat man offenbar fiir eine Gruppe von Sternen, deren Einzelparallaxen
von der mittleren um den Faktor (1 4 z) abweichen,

(22) PR (1 +2) =hy

oder, wenn keine Korrelation:zwischen R, #”" und z besteht,

(23) B 2
t

Man gewinnt also, wenn die /#, nach (20) aus beobachteten Bahnstiicken
berechnet und fiir 7’/ die aus trigonometrischen, spektroskopischen oder
Sakularparallaxen gewonnenen , mittleren Parallaxen® eingesetzt wer-
den, aus (23) Mittelwerte fiir 3. Fiir die Masse einer Komponente
kann man dann schreiben

(24) MB = M13/(1 4 o),

wenn mit (1 -+ o) ein Mittelwert fiir (1 + M,/M,;)H2 bezeichnet wird.

RusseLL und MooRE (23) haben fiir mehr als 500 visuelle Paare die
Daten zusammengetragen und die Mittelwerte fiir enge Spektralgruppen
gebildet, wobei teils trigonometrische, teils spektroskopische Parallaxen
verwendet wurden. Wir bringen die Ergebnisse unten in den Tabellen 9
und 10.

Bei den spekiroskopischen Doppelsternen, bei denen nur die in der
Gesichtslinie liegende Komponente der Bahnbewegung beobachtet wird,
bleiben alle MassengréBen bis auf einen Faktor sin®¢ unbestimmt. Sind
beide Spektra beobachtbar, dann ergeben die Amplituden K; und K,
der Radialgeschwindigkeitskurven sofort das Massenverhaltnis

(25) My My = Ko/ Ky = agla,

und die Bahnbestimmung liefert 4, sin ¢ und @, sin¢ in Kilometern. Ohne
daB die Kenntnis der Parallaxe notwendig wire, hat man dann

(26) (I, -+ My) sindi = C(a, + a;)®sin®4/ P2,
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wo C =1 ist, wenn a; und a4, in astronomischen Einheiten und P in
Jahren, dagegen C =0,0400, wenn &, und 4, in Millionen Kilometer und
P in Tagen ausgedriickt wird. Oder auch

(27) (MM, + M,) sind7 = 1,042 - 1077 (K, + K,)3 (1 —e2)32 P,

wenn K, und K, die in km/sec ausgedriickten Halbamplituden sind und
P in Tagen angegeben ist.

Ist dagegen — bei grofleren Helligkeitsunterschieden der Kompo-
nenten — nur ein Spektrum beobachtbar, dann kann nur die sog.
Massenfunkiion | abgeleitet werden:

M3 sin® 2 Cajsin®s

(28)  f=mammE =P = 1,042:107 K3 (1—e232 P,

In den besonderen Fillen, wo der spektroskopische Doppelstern zugleich
Bedeckungsverinderlicher ist, die Bahnneigung 7 also aus den photo-
metrischen Daten abgeleitet werden kann, lassen sich die Massensummen
bzw. Einzelmassen selbst bestimmen. Die Bedeckungsverinderlichen
mit spektroskopischer Bahn liefern unabhingig von der Kenntnis der
Entfernung die besten Bestimmungen der Massen.

Im allgemeinen lassen sich bei spektroskopischen Doppelsternen aus
(26) bzw. (28) nur untere Grenzen oder statistische Mittelwerte fur die
Massen ableiten. Die Wahl des in diesem Fall in die Gleichungen einzu-
setzenden Mittelwertes fiir den Faktor sin®+{ hingt davon ab, wie in
dem Beobachtungsmaterial die Neigungen verteilt sind. Unter der den
wahren Verhiltnissen wohl sehr nahe kommenden Annahme, da8 die
Entdeckungswahrscheinlichkeit proportional sin ¢ ist, wird

7f2 nf2

(29) sin®s = [ sin35di/ [ sin*4i di = 0,679.
0 0

Da fiir die Berechnung dynamischer Parallaxen nicht IR, sondern 9¢'/3
benétigt wird, bildet RUSSELL (23) auch bei den spektroskopischen
Doppelsternen wie in (21) und (22) die Mittelwerte von M3 sin 4, so daB
an die Stelle von (29), wieder unter der Annahme einer zu sin ¢ propor-
tionalen Entdeckungswahrscheinlichkeit, der entsprechende Mittelwert
von sin 7 tritt:

nf2

(30) sind = [sin®idi/ [sin?idi = 0,849, logsiné =—0,070.
o] 0

Eine Zusammenstellung der Daten fiir 130 spektroskopische Doppel-
sterne, darunter 36 Bedeckungsverinderliche, geben RusserLL und
Moore in ihrer Tabelle 24. Wir geben in Tabelle 1 die Mittelwerte nach
Spektralklassen (a.a. O., table 25) wieder. In der letzten Spalte stehen
unter 573—2: die Mittelwerte der Massen selbst, die einfach aus

(31) log M =3 log 3
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berechnet sind. Bei einer strengen Umrechnung miite man noch den
EinfluB der Streuung auf die Mittelbildung beriicksichtigen; die Korrek-
tionen sind aber wegen der geringen Streuung innerhalb der engen
Spektralgruppen so gering, daB wir sie bei dieser Ubersicht unbedenklich
vernachlissigen kénnen.

Tabelle 1. Mittelwerte der Massen der spektroskopischen

Doppelsterne.

Sp | Anzad [qFsing] 10g )P | &, S | Auzabl [sini| g | o,
083 .. 5 | 268 |+0498 31,0 A6.3 .| 11 | 1,09 |+0,108 2,1
B1.2 . .| 11 2,12 |+ 0,396] 15,0 F1.8 .| 16 1,06 +0,096§ 2,0
B3. .. 13 | 1,86 [+0341 11,0} F5.3 .| 11 | 1,02 |+0,079 1,7
B5.1 . .| 7 | 176 |4+0316] 901dGs. .| 4 | 1,01 +0,074} 1,7
B8.6 . .| 12 | 1,45 |+0,232] 50|dKS8. .| 2 | 0,77 |—0,043 0,7
AO. . .1 16 [ 1,05 |+0091 1,9|gG4. .| 5 | 1,20 |+0,180 3,5
A2.2 . .| 13 | 1,18 |[+0,142] 2,7 ;

Die Bestimmung der Masse ist in allen genannten Fillen grund-
satzlich beschrinkt auf die Komponenten von Doppelsternsystemen, da
sie sich auf die Gesetze der Bahnbewegung im Zweikdrperproblem stiitzt.
Es besteht aber noch eine, allerdings etwas fragwiirdige Moglichkeit, auch
fiir Einzelsterne zu einer Berechnung der Masse zu gelangen mit Hilfe der
Beziehung fiir die Rotverschiebung der Spektrallinien im Gravitations-
feld. Fiir diese gilt

Al

, m
(32) — =0,472-10°%-.

Wird A /A gemessen, was allerdings voraussetzt, daB man den auf die
echte Radialgeschwindigkeit! entfallenden Anteil der Linienverschiebung
kennt, so kann man %/R berechnen und daraus bei Kenntnis des Radius R
die Masse M. Auf diesem Wege hat TRUMPLER (26) fiir eine Reihe von
O-Sternen in Sternhaufen — die Rotverschiebung ergibt sich hier als
Differenz der beobachteten individuellen Radialgeschwindigkeit gegen
die mittlere Radialgeschwindigkeit der iibrigen Haufensterne — Massen
abgeleitet, die zu gewissen SchluBfolgerungen fiir die Fortsetzung der
Masse-Leuchtkraft-Beziehung nach der Seite der groBen Massen gefiihrt
haben. Wir kommen auf diese Sterne unten zuriick.

4. Die Radien der Sterne. Die Bestimmung des scheinbaren Radius
auf direktem geometrischen Wege ist bisher nur méglich gewesen bei
einigen wenigen Riesensternen nach der von MICHELSON (18) vorgeschla-
genen Interferometermethode. Der Ubergang vom scheinbaren Radius #’*
zum wahren R erfordert die Kenntnis der Parallaxe. Es ist

(33) R =2157"|x".

1 Die Astronomen pflegen Linienverschiebungen allgemein in km/sec
anzugeben, d. h. als ,,Radialgeschwindigkeiten* v gemaf3 der Beziehung
AXA = v/c.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 7
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Die Parallaxen der in Frage kommenden Sterne sind zum Teil sehr un-
sicher und dementsprechend auch die Radien. In Tabelle 2 sind die mit
den besten zur Zeit erhiltlichen Parallaxen von HERBIG (6) berechneten
Radien zusammengestellt.

Tabelle 2. Interferometrisch gemessene Sternradiemn.

Stern 29 ‘ o R Sg
xBoo . . . | 0020 | 0,092+ 0,004 23 | gK2
aTau . . .| 0,020 0,059 + 0,005 36 | gK5
«Sco . . .| 0,040 0,015 4 0,003 | 285 | cMoO

. 0,047} 420
«aOri . . . {010341 0,012 4 0,002 {300} cM1 +
BPeg . . .| 0,021 0,020 + 0,005 110 | gM3
aHer . . .| 0,030 0,004 4 0,003 | 800 | gM5
oCet . . .| 0,056 0,013 4+ 0,010 | 460 | gM6 +

Da fiir keinen dieser Sterne eine empirische Bestimmung der Masse
mdglich ist, konnen sie allerdings keinen Beitrag fiir die Masse-Leucht-
kraft-Beziehung liefern, wohl aber fiir die Leuchtkraft-Radius-Beziehung.
Kurper (23) hat diese Sterne vor allem herangezogen zur Ableitung der
Temperaturskala, da bei ihnen die effektive Temperatur nach der Defi-
nitionsgleichung (13) aus Leuchtkraft und Radius berechnet werden kann
[s. unter 6.].

Bei den Bedeckungsverdnderlichen erhilt man die Radien der beiden
Komponenten aus der photometrischen Bahnbestimmung zunichst in
Einheiten des Bahnhalbmessers. Wenn die Bahn auch spektroskopisch
beobachtet ist, kann diese Einheit in Kilometer bzw. in Einheiten des
Sonnenradius umgerechnet werden. Die Bedeckungsverinderlichen mit
spektroskopischer Bahn liefern das zuverlissigste Material an Radien
und, da bei ihnen ja auch eine Bestimmung der Masse méglich ist, die
wertvollsten Unterlagen zundchst fiir die Masse-Radius-Beziehung, des
weiteren dann auch fiir die allgemeine Masse-Leuchtkraft-Radius-Be-
ziehung. Wir werden die entsprechenden Daten unten im Zusammen-
hang mit den anderen GréBen mitteilen (Tabelle 7).

Bei allen anderen Sternen erfolgt die Berechnung der Radien auf der
Grundlage der Gl. (4) aus Leuchtkraft und effektiver Temperatur:

(34) R =12 (T,/5713)7*
oder unter Benutzung der GréB8enklassen-Schreibweise:
(35) log R = + 8,438—0,2 M,—2logT,.

In diese Berechnung geht die Temperatur in doppelter Weise ein ; denn die
bolometrische Leuchtkraft L (bzw. die bolometrische Gré8e M,), wird im
allgemeinen nicht direkt' beobachtet, sondern aus visuellen bzw. photo-
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graphischen Helligkeiten mit Hilfe der bolometrischen Korrektion be-
rechnet. Die bolometrische Korrektion ist aber ihrerseits Funktion der
Temperatur [s. unter 5.]. Die Temperaturskala spielt also eine ganz
entscheidende Rolle bei der Berechnung der Sternradien.

Im Prinzip kénnte man die Einfithrung der bolometrischen Korrektion
in die Berechnung der Radien auch vermeiden, indem man an die Stelle
der bisher allein in Betracht gezogenen bolometrischen Leuchtkrifte die
visuellen oder photographischen Leuchtkrifte setzte und dementsprechend
an die Stelle der effektiven Temperaturen die visuellen bzw. photo-
graphischen Strahlungstemperaturen und an die Stelle des STEFAN-BoLTZ-
MANNschen Gesetzes das PLancCksche Strahlungsgesetz. Diese Art der
Rechnung mit den von RUSSELL (21) angegebenen vereinfachten Formeln
(konstante isophote Wellenlinge, WiENsches Gesetz) ist auch vielfach
benutzt worden. In unserem Zusammenhang empfiehlt es sich aber, die
auf die effektive Temperatur gegriindeten Definitionen beizubehalten, da
wir es bei den Energiebilanzen in der Theorie des inneren Aufbaues der
Sterne immer mit der Gesamtemission zu tun haben.

5. Die absoluten Leuchtkrifte der Sterne. Aus der beobachteten
scheinbaren Helligkeit eines Sternes, in GroBenklassen ausgedriickt

(36) m = mgo— 2,5 log ii
ergibt sich die absolute GréBe M gemiB der Beziehung
(37) M=m-+5 +5logn",

d. h. es ist die Kenntnis der Parallaxe erforderlich, wenn man von der
scheinbaren zur absoluten Helligkeit i{ibergehen will. Aus spektralen
Kriterien (Linienintensititen) 1iBt sich dagegen die absolute GroBe
unabhingig von der scheinbaren Helligkeit und ohne Kenntnis der
Parallaxe ableiten, wenn empirische Eichkurven zur Verfiigung stehen,
die mit Hilfe von Sternen mit bekannter trigonometrischer Parallaxe
und absoluter Leuchtkraft aufgestellt wurden. Die Umkehrung von (37)

(38) logn” =1 (M —m)—1

wird damit zur Grundlage der ,spektroskopischen Parallaxenbestim-
mung* (z2). In unserem Zusammenhang ist es von Bedeutung, daB
diese sog. spektroskopische Parallaxenbestimmung primir eine direkte
Bestimmung der absoluten Leuchtkraft ist, bet der die Einzelparallaxe
keine Rolle spielt, sondern nur statistische Mittelwerte von Parallaxen
in die Eichkurven eingehen. Sterne mit bekannter spektroskopischer
Parallaxe sind also in Wirklichkeit solche mit bekannter absoluter
Leuchtkraft. Daher hat man bei der Verwendung spektroskopischer
Parallaxen zur Bestimmung anderer GroBen, etwa der Massen, zu be-
achten, daB sich Fehler sowoh! der scheinbaren wie der absoluten Hellig-
keiten auswirken kénnen.

7*
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Wenn bisher von absoluten Leuchtkriften schlechthin gesprochen
wurde, so waren damit stets die bolometrischen Leuchtkrifte gemeint.
Diese selbst werden aber im allgemeinen nicht direkt beobachtet, sondern
Teilstrahlungen in mehr oder weniger eng begrenzten Wellenlingen-
bereichen — visuelle, protographische, radiometrische Leuchtkrifte.
Den Ubergang von der beobachteten Teilstrahlung — dem Herkommen
entsprechend wird die visuelle bzw. photovisuelle Strahlung zugrunde

gelegt — zur Gesamtstrahlung vermittelt die bolometrische Korrektion
(B.K.)
X
[I(A)dn
(39) Ay = my, — 1y, =— 2,5 log 5=
S I (%) g(R) a()

I(2) ist die Intensititsverteilung im Sternspektrum, g(4) die ,, Empfind-
lichkeitsfunktion®*, welche die beobachtete Teilstrahlung bestimmt.
Diese bolometrische
Korrektion ist verschie-
dentlich theoretisch be-
rechnet worden unter
der Voraussetzung, daB
sich I (4) durch eine
Prancksche Funktion
E (A, T) darstellen lasse
(5, 8, 19), oder auch
unter Beriicksichtigung
der Abweichungen der
Sternstrahlung von
schwarzer  Strahlung
(213), soweit sich iiber
diese tiberhaupt Anga-
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O U 6§ W BT 78202222628 30 32 3556 3B 40-1000%6s. ben machen lassen.

Temperatur Man erhilt dann formal

Abb. 4. Theoretische bolometrische Korrektion als Funktion : .
der Temperatur. die B.K. als Funktion

einer ,, Temperatur‘,
welche, wie man leicht einsieht, nicht notwendigerweise die effektive
Temperatur ist, sondern die Temperatur, die die Form der Energiekurve
bestimmt. Der Verlauf dieser theoretischen B.K. ist in den beiden Kurven
der Abb. 4 wiedergegeben. Die Kurve von HERTZSPRUNG ist berechnet
unter Annahme einer reinen Pranckschen Energieverteilung, wahrend
die Kurve von KUIPER aus den von PANNEKOEK (17) angegebenen
theoretischen Energieverteilungen berechnet ist. Die Normierung ist so
vorgenommen, daB willkiirlich Am =0 gesetzt ist fiir T, =6600°, so daB
die B.K. stets negatives Vorzeichen hat.
Die Unterschiede zwischen beiden Reihen sind nicht unerheblich.
Angesichts unserer mangelhaften Kenntnis der Energieverteilung in den
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Abb. 5. Empirische bolometrische Korrektion fiic Riesen (Q, A, A, ) und Hauptreibe (@)
in Abhingigkeit vom Spektraltypus.
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Abb. 6. Empirische bolometrische Korrektion fiir die Hauptreihe in Abhingigkeit von der absoluten
photovisuellen GréBe Mpy.

Sternspektren und der Tatsache, daBl die Theorie des kontinuierlichen
Spektrums die Beobachtungen noch recht wenig befriedigend darstellt,
ist schwer zu entscheiden, welchen Werten man den Vorzug geben soll.
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Im Gegensatz zu diesen theoretischen Werten hat Kuirer (13)
empirische bolometrische Korrektionen aus den Radiometermessungen von
PeTTiT und NicrHOLSON berechnet unter der Annahme, daB3 diese Mes-
sungen die von der Erdatmosphire durchgelassene Strahlung voll-
stindig und unverzerrt erfassen. Die B.K. ergibt sich in diesem Fall
als Funktion des Spektraltypus und der absoluten Leuchtkraft und ist
in Abb. 5 dargestellt. Abb. 6 gibt noch einmal fiir die Sterne der Haupt-
reihe allein die B.K., diesmal aber als Funktion der absoluten photo-
visuellen GréBe. Wegen der engen Korrelation von Spektraltypus und
Leuchtkraft fiir diese Sterne ist die Darstellung der in Abb. § praktisch
gleichwertig. Da brauchbare Radiometermessungen nur fiir die Typen
spater als I vorliegen, kénnen empirische B.K. auch nur fiir diese Typen
abgeleitet werden. Fiir die friihen Spektraltypen, d. h. die hohen Tem-
peraturen ist man ganz auf die theoretischen Werte angewiesen. Ein
Vergleich der empirischen B.K. mit den theoretischen setzt voraus, dal
die Zuordnung Temperatur-Spektraltypus bekannt ist. Fiir deren Ab-
leitung spielen aber gerade die bolometrischen GréBen von PETTIT und
NicHOLSON wieder eine wesentliche Rolle, so daB eine unabhingige
Priifung nicht mdglich ist.

Auf vollig andere Weise werden im allgemeinen die Leuchtkrifte der
Bedeckungsverdnderlichen erhalten. Bei ihnen kennt man aus der photo-
metrisch-spektroskopischen Bahnbestimmung die absoluten Dimensionen,
kann also die Gl. (4) in der urspriinglich hingeschriebenen Form benutzen
zur Berechnung der bolometrischen Leuchtkraft aus Radius und effektiver
Temperatur:

(40) L = R*(T,/5713)*
oder, wenn man

(41) log T,/5713 = Alog T,
setzt,

M, = +42,19—5log R—10logT,
(42) bzw.
M, =+ 4,62—5logR—1041ogT,.

Es hat sich vielfach eingebiirgert, an diese eigentliche bolometrische
GréBe M, noch eine Korrektion anzubringen, die auf EDDINGTON (5)
zurtickgeht. In der von ihm dem Masse-Leuchtkraft-Gesetz gegebenen
Form (2) tritt der Faktor T#® auf. EDDINGTON reduzierte, um ein reines
,, Masse-Leuchtkraft“~-Gesetz zu bekommen, alle Leuchtkrifte auf die
gleiche effektive Temperatur durch Multiplikation von L mit (7;/5200°)%/%
bzw. Korrektion von M, um 2 - log(7,/5200). So findet man dann statt
(42) bei der Reduktion der Bedeckungsverinderlichen die Gleichung

(43) M, =34,76—51log R—8log I, = C—5 log R.
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RusserLL und Moore (21) geben auf der Grundlage der KuipErschen
Temperaturskala (13) die folgende Tabelle der Werte fiir C, denen wir
die GréBen AC = —21ogT,/5200 anfiigen zum Ubergang von (43) auf
die ,,echte bolometrische GroBe (42).

Tabelle 3. Zur Berechnung der bolometrischen Gréfe
aus dem Radius.

Sp c AC Sp ‘ c ac sp | ¢ ac
08 | —2,0 | —1,64 A0 | +25) —0,62 1 dKO | +52] 40,06
Bo | —04 | —1,36 A5 | +33]| —042 | dK6 | +6,0 | +0,28
B1 —0,1 | —1,26 | dFo +38| —0,30 | AM2 | 46,7 | +0,44
B3 40,6 | —1,10 |} dIF5 +4,3} —0,18 |} gGo | +5,0 0,00
Bs | +1,2| —0,94 | dGo | +4,5| —0,12 | gKo | +58 | +0,18
B8 | +20| —074 ) dGs | +4,9! —0,02 | gK5 | +6,3| 40,34
| gM2 | 46,7 1 40,44

In den absoluten Leuchtkriften der Bedeckungsverinderlichen steckt
also stets eine Annahme.iiber die effektive Temperatur, auBer in den ganz
wenigen Fillen, wo die Parallaxe bekannt ist und die absolute Leucht-
kraft daher aus der scheinbaren Helligkeit in der iiblichen Weise abge-
leitet werden kann, so daB die Temperatur nur noch auf dem Weg iiber
die bolometrische Korrektion in die Rechnung eingeht.

6. Die effektiven Temperaturen der Sterne. Da die effektive Tem-
peratur zur Berechnung der Radien oder der Leuchtkréfte benutzt wird,
selbst aber erst aus anderen Beobachtungsdaten (Farbtemperatur,
Spektraltypus) abgeleitet werden muB, kommt den Beziehungen zwischen
der effektiven Temperatur und diesen beobachtbaren Temperatur-
,,Aquivalenten” eine groBe Bedeutung zu. Diese Beziehung kann rein
empirisch aufgestellt werden, wenn es gelingt, wenigstens fiir einige
Sterne echte effektive Temperaturen gemaB GIl. (13) aus beobachteten
Radien und bolometrischen GréBen zu berechnen. Das ist méglich einmal
bei der Sonne, zum anderen bei den Bedeckungsverdnderlichen mit
vollstandig bestimmten Bahnelementen und bekannter Parallaxe, sowie
schlieBlich bei den roten Riesen mit interferometrisch gemessenen
Durchmessern.

Die effektive Temperatur der Somne folgt aus der Solarkonstanten,
wie schon oben bemerkt, zu 5713°. Um diesen Wert fiir die gesuchte
Beziehung auszuniitzen, i§t noch die Einordnung der Sonne in das
System der astronomischen GréBen und der Spektraltypen nétig. Die
letzte Diskussion aller Anschliisse der Sonne an das internationale
System durch Kuiper (13) fiihrt auf die folgenden Werte:

[ my =—2695 M, = 4,62,

@) |
My, =-—26,84 M, = +4,73.
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Der Spektraltypus wird zu dG2 angegeben. Es gilt also die folgende
vollig hypothesenfreie Zuordnung:

(45) dG2, M, = +4,62(L =1), T,=5713°+30°(log T, =3,757-0,002).

Aus den Sonnenflecken, deren effektive Temperatur aus der Gesamt-
strahlung zu 4600° bestimmt wurde, wihrend das Spektrum ungefihr
dem eines K0-Zwerges gleicht, ergibt sich lediglich die Zuordnung

(46) dG8—dK2: T, = 4600°.

Von den § Bedeckungsverinderlichen mit bekannter Parallaxe, die KUIPER
auffiihrt, kénnen nur die 3 in Tabelle 4 aufgefilhrten Sterne zur Be-
stimmung der Temperaturskala herangezogen werden.

Tabelle 4. Effektive Temperaturen von Bedeckungsverdnderlichen.

Spektrum i Parallaxe T, l log T,
4, Sco B3, B3 0,'0074 4 0,/0012| 16000° | 4,20 + 0,08
B Aur A, A1 0,037 - 0,006 9800 | 3,99 --0,06
o Gem C | dK6 +, dK6 -+ | 0,073 =+ 0,005 | 3550 | 3,550 + 0,021

In diesen Daten steckt als hvpothetisches Element allerdings noch die
bolometrische Korrektion, da nur visuelle Helligkeiten beobachtet sind.
Und da bei den frithen Spektraltypen die bolometrische Korrektion
nur theoretisch aus Annahmen iiber den Verlauf des kontinuierlichen
Spektrums abgeleitet werden kann, ist namentlich g; Sco fiir die Fest-
legung der Temperaturskala nach der Seite der hohen Temperaturen
nur von bedingtem Wert. Man muB das im Auge behalten, da w; Sco zur
Zeit der einzige Stern ist mit 7, >10000°, der iiberhaupt fiir eine absolute
Temperaturbestimmung zur Verfiigung steht.

Giinstiger liegen die Verhiltnisse bei den Riesen und Uberriesen vom
Typus K und M, bei denen interferometrische Durchmesser und radio-
metrische GréBen vorliegen. Aus (2) gewinnt man leicht die Beziehung

(47) I; — I;, o (h/ho)IM . (d/do)—-1/2,

wo % die scheinbare Helligkeit, 4 den scheinbaren Durchmesser bedeutet.
Nach Ubergang zu Logarithmen und Einfithrung der Werte fiir die Sonne
wird

(48) log T, = 2,703 — 0,1 my — 0,5 logd”’,

d. h. man erhidlt 7, unmittelbar aus den beobachteten scheinbaren
GréBen m, und d”, ohne daB die Kenntnis der Parallaxe notwendig
wire. Aus den wegen Randverdunklung um einen Faktor % verbesserten
Durchmessern von Peast und den radiometrischen GréBen von PeTTIT
und Niczorsox berechnet KulPER die Werte der Tabelle 5. Wir fiigen
fiir spitere Verwendung noch die aus den m, und den in Tabelle 2 auf-
gefiihrten Parallaxen nach (37) und (12) berechneten Leuchtkrifte hinzu.
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Tabelle 5. Effektive Temperaturen der roten Riesen

und Uberriesen.

|

' Fheon | B ’ ey, } g7, | Sp | ez
{ H
« Boo 0,020 | 1,00 | —0}"80 ‘ 3,61 g2 + 2,15
a Tau 0,020 1,08 l —0,44 | 3,58 gK5 ! -+ 2,48
B Peg 0,021 1,07 | +037 . 3,49 | gM3 | +310
o Cet (Max) | 0,047 | 1,025 | —o0,14 ; 3,38 | gM6 | 43,68
2 Sco | 0040 | 1,07 —12¢ | 351 | oMo | +398
« Ori 0,041 1,07 | —1,59 : 3,54 | M1 4 | +4,32

Fiir eine kiinftige Festlegung der Temperaturskala diirfte die von
W. BECKER (1) aus den Beobachtungen von § Cephei-Sternen abgeleitete
Beziehung zwischen Farbtemperatur und Strahlungstemperatur Be-
deutung gewinnen; vor allem, wenn es gelingt sie durch neue Beobach--
tungen nach der Richtung hoher wie niedriger Temperaturen auszudehnen
und eine Beziehung zwischen Strahlungstemperatur und effektiver
Temperatur herzustellen.

Die unter (45) und (46) und in den Tabellen 4 und § aufgefihrten
Werte sind vorlidufig die einzigen brauchbaren Absolutbestimmungen
effektiver Temperaturen, die auf unmittelbare Beobachtungen gegriindet
sind. Durch sie wird die Temperaturskala wenigstens in ihren groBen
Ziigen festgelegt. In alle weiteren Ableitungen effektiver Temperaturen
gehen theoretische Uberlegungen ein.

Bei den Sternen vom Typus O, B, A und F stiitzt sich KUIPER (13)
ganz auf die von PANNEKOEK (17) aus den Maximis der Absorptionslinien
unter Voraussetzung thermodynamischen Gleichgewichts (BOLTZMANN-
Verteilung) berechneten Ionisationstemperaturen. Die Absolutwerte
dieser Temperaturen hingen ab von den Annahmen iiber die Dichten
der Atmosphiren. Es ist schwer, eine Angabe iiber die Zuverlassigkeit der
Zahlenwerte zu machen. Fiir O- und B-Sterne mit Emissionslinien und
fiir die WoLF-RAYET-Sterne sind im AnschluB an die Uberlegungen von
ZANSTRA theoretische effektive Temperaturen berechnet worden, welche
die GroBenordnung sicher richtig wiedergeben. Das gesamte verfiigbare
Material ist in Abb. 7 zusammengetragen, die wir der Arbeit KUIPERs
entnehmen?.

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB die Temperaturen fiir die Sterne
frither als A 0 systematisch etwas zu hoch sind. £ Sco deutet eine Korrek-
tion von etwa — 0,05 in log 7, an.

Die Verwertung der aus spektralphotometrischen Messungen und
aus Farbenindices abgeleiteten IFarbtemperaturen fir die Skala der
effektiven Temperaturen der Sterne der Typen A—AM liuft auf eine
reine Interpolation hinaus. Die Beobachtungen ergeben eine empirische

1 In der Figur KuipERs ist offenbar ein Zeichenfehler unterlaufen, da
zwischen A 0 und Fo nur 4 Intervalle statt 5 gezeichnet sind. Da KuIiper
Einzelwerte nicht mitteilt, ist eine Korrektur der Figur nicht méglich.
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Beziehung zwischen Spektraltypus und Farbtemperatur (bzw. ¢,/T,), deren
»Nullpunkt‘ festgelegt werden kann durch die absolute Bestimmung der
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Abb. 7. Die Temperaturskala der Spektralklassen O—G. (Nach Kuirer.)

Farbtemperatur der A 0-Sterne oder der Sonne (10). Der Ubergang von den
Farbtemperaturen zu effektiven Temperaturen kdnnte vollzogen werden
mit Hilfe der Theorie des kontinuierlichen Sternspektrums. KUIPER (13)

s fy 20 Ko Ks gy gMs  gMs
L L L L L L B LY B Y S
s o Zwerge
o o Riesen
o T Sonnenfiecken B

30+ e —

oo b g e b by oy ]
Fo &0 Ko KE o amM3 dHs
Abb. 8. Die Temperaturskala der Spektralklassen F—M. (Nach Kuiper.)
Offene und ausgefiillte Kreise sind Absolutbestimmungen, Quadrate reduzierte Farbiquivalente.

findet, ausgehend von der Sonne, fiir die A-Sterne Ubereinstimmung
zwischen Beobachtung und Theorie, wihrend Ki1ENLE (11) in einer
neueren Diskussion Widerspriiche aufdeckt, die vorerst nicht beseitigt
werden kénnen. Bei den spdteren Typen muf3 die Theorie noch solange
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versagen, als der EinfluB der mehr oder weniger verschmierten Absorp-
tionslinien nicht beriicksichtigt ist.

Die in Abb. 8 nach KurPeRr wiedergegebene, auf den Farbtemperatur-
skalen von BrirL und W. BECKER und den Wasserzellen-Absorptionen
von PerTiT und NIcHOLsON beruhende Beziehung zwischen Spektral-
typus und ¢,/ T, ist durch rein empirische Korrektionen so angepalBt
worden, daB die oben diskutierten Absolutbestimmungen dargestellt
werden. Durch Kombination der in Abb. 7 und 8 zusammengefaBten Werte
ist die auch von Russerr und MOORE (21) iibernommene endgiiltige
Skala der effektiven Temperaturen zustande gekommen, die wir in Abb. 9
graphisch wiedergeben. Sie mulB 49

mit all den Vorbehalten aufge- B
nommen werden, die sich aus 47 ~
den iiber ihre Unterlagen ge- i B
machten Bemerkungen ergeben. 4 ]

7. Die Sterne mit volistin- 4. B
dig bekannten ZustandsgréBen 4| -
nach KUIPER {14). Die Sterne, f 42k _
fir die einzeln Masse, Leucht- tegr|- _
kraft und Radius angegeben £ 40}— ]
werden konnen, stellen kein 291 4
ganz einheitliches Material dar 4 Lauptreite i
insofern als jeweils verschiedene  g7|- N3 J
der in den vorangehenden Ab- g5 /?/Ieseh\\ _
schnitten beschriebenen Metho-  g5— N —
den zur Ableitung der Zustands- g

{11 I I T T N B
- 05 B0 85 40 45 FU F5 G0 G5 Ko K5 Mo Ms
grOBen Anwendung_ fanfien' Das Abb. 9. Die endgiiltige Skala der effektiven
verfiigbare Material ist auch Temperaturen. {Nach KuIPER.)
nicht sehr groB und umfaBt
vor allem nicht alle Typen von Sternen gleichmaBig, so dafl es schwer i1st,
eine Vorstellung von der wahren Gestalt der Verteilungsfliche (IR, L, R)
zu gewinnen. Wir geben in den folgenden Tabellen zunichst die von
KUIpPER zusammengetragenen Daten wieder, die folgende Gruppen von
Sternen umfassen:

a) Visuelle Doppelsterne mit bekannten Bahnelementen und teilweise
auch Massenverhiltnissen. Soweit das Massenverhiltnis nicht oder micht
mit geniigender Genauigkeit bekannt ist, hat KUIPER mit einer,,mittleren*
Komponente gerechnet. Die Tabelle 6 enthilt in ihrer ersten Abteilung
von den insgesamt 45 Sternen (in 30 Systemen) des Kuiperschen
Verzeichnisses nur die 20 Sterne (13 Systeme) mit Gewichten gréBer
als 3, wihrend in die Abb. 9 alle Sterne aufgenommen sind. Das Ge-
wicht 1 entspricht einem mittleren Fehler von 35% in . Die bolo-
metrischen Leuchtkriifte sind aus den scheinbaren visuellen GréBen mit
Hilfe der Parallaxen und der bolometrischen Korrektionen abgeleitet.
Die Radien sind aus den effektiven Temperaturen berechnet, die
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Tabelle 6. Visuelle Doppelsterne.

Stern Spektrum | log M ] Gew. I log L ‘Alog T, log R B—R, | B—R:
x Aur A gG4 |+0,62 [100 4 + 2,08 |— 0,082} +1,20 |+ 0,09 | --0,23
x Aur B gf4 {4052 [100 | --1,90|+ 0,066 + 0,82 |+ 0,08 | + 0,24
x CMa A A0 (40,37 |120 | -+1,59|4+ 0,273} 40,25 |4+ 0,29 | + 0,22
{UMa 4 A2 4041 6: | -+1,48|+ 0,229 + 0,28 |+ 0,04 | + 0,03
«CMi 4 dF3 |+0,17 | 21 +0,76{+0,077] +0,23 |+0,16 | + 0,17
CHer A dG1 |- 0,02 4 | +0,59[+0,010 +0,29|+0,66| + 0,57
x Cen 4 dG4 |+0,04 {100 | + 0,10 |— 0,018 40,09 |[— 0,04 | — 0,01
y Cas A dGo |— 0,14 9 |- 0,09]+0,021| — 0,09 |+0,40| + 0,32
£ Boo A dG8 1— 0,06 5 |— 0,32(— 0,051} — 0,06 |[— 0,11 | — 0,09
70 Oph 4 dK1 |—o0,05]| 17 |— 0,38|— 0,078} — 0,03 |— 0,20{ — 0,16
xCen B dK1 — 0,06 {100 |— 0,43 |— 0,078 — 0,06 [— 0,22 | — 0,18
£ Boo B dK5 |— 0,12 5 {—0,83|— 0,157, — 0,10 |— 0,41 | — 0,33
70 Oph B dK4 |—o0,13! 17 |— 0,86|— 0,136/— 0,16 |— 0,40 | — 0,35
nCas B dK5+— 033! 9 |—1,16|— 0,166/ — 0,25 |+ 0,03 | — 0,11
wHer BC |dM4 |— 0,35 3 !—1,371— 0,290 — 0,10 |— 0,15 | — 0,05
—8°4352 AB|dM4 | — 0,45 4 |—1,40|— 0,290| — 0,12 |+ 0,17 | +0,23
Kr60 4 |dM4+— 0,60 i 25 |— 1,77 |— 0,298 — 0,29 [+ 0,33 | + 0,33
o, Eri C dMS5e |— 0,70 | 18 |— 1,96:|— 0,305|— 0,37 |+ 0,49 | + 0,45
0, Eri B B9 |—0,35 18 {— 2,26}+0,303— 1,74
% CMa B AS |— 0,01 {120 {— 2,59|4+ 0,175/ — 1,65
Hyaden
ADS 3264 |dF0 |+40,07 1,5 +0,69{+0,118 +0,11 |-+ 0,44 | + 0,37
3483 |dF5 |+0,04 1 + 0,40 |+ 0,054 40,09 [+ 0,28 | + 0,24
3135 |dF6 [— 0,195/ 3 | 40,07 |+ 0,046/ — 0,06 |+0,75! + 0,63
3169 |dF8 — 0,2t | 0,5|+40,06|-+0,032/— 0,03 |+0,80| +0,69
3475 |dF7 — 0,19 . 3 |+0,03|+0,039— 0,06 |+ 0,69 | +0,59
2

3210 [ dG5  — 0,44 | i—0,37|— 0,028/ — 0,13 |+ 1,17 | +1,01
ihrerseits der oben angegebenen Zuordnung zum Spektraltypusentnommen
sind. Die Sterne sind nach abnehmenden Leuchtkriften geordnet.

Die ZustandsgroBen der als besondere Gruppe aufgefiihrten sechs
visuellen Doppelsterne in den Hyaden beruhen prinzipiell auf den
gleichen Unterlagen. Wenn sie systematische Abweichungen gegeniiber
den isolierten Sternen zeigen, so miissen diese Abweichungen daher
physikalisch als reell genommen werden.

b) Ausgewihite spektroskopische Doppelsterne, die zugleich Bedechungs-
verdnderliche sind, so daf3 die Bahnelemente vollstindig bestimmt werden
konnen. Bei diesen Sternen werden die Radien direkt erhalten, wihrend
die effektiven Temperaturen wesentlich in die Berechnung der Leuchtkrifte
eingehen. Wir haben die Spalten in der entsprechenden Reihenfolge
angeordnet. Bei o Gem C, 8 Aur und g, Sco ist indessen auch die
Parallaxe bekannt und damit eine unabhéngige Bestimmung der absoluten
Leuchtkraft méglich. Da diese Daten oben fiir die Festlegung der
Temperaturskala benutzt wurden, bedeutet also die nachtrigliche Be-
rechnung der Leuchtkraft aus, Radius und Temperatur nur einen
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Tabelle 7. Ausgewihlte spektroskopische Doppelsterne.

Stern Spektrum log M log R dlog T log L B—R, B—R,
AOCas 4 | 085 +1,634 | +1,36 | +0,74| +5,97| +0,25| 40,31
B +1,582 ) 41,23 +0,71| +5,58} 40,04 | 40,11

29 CMa 4 i 08.5 +1,66 | +1,31|+0,74| +5,84| +0,03| +0,10

B | +1,53 { +1,13| +0,74| --5,39| +0,03 | + 0,06
Y Cyg 4 | 09 +1,240} +0,77| +0,70 | +4,51 | +0,17 | 4+ 0,11
B { +1,235| +0,77| +0,70 | +4,51 | +0,19| +0,13

VPup AB |, B2 +1,265 | 4+0,83| +0,55{ +3,86|— 0,57 | — 0,50
4 Sco AB | B3 +1,094 ! +0,73| +0,47 | +3,35!|— 0,48 |— 0,42
B Aur A A1 +0,378 | +0,43 | +0,24| +1,83| +0,51 | 10,47

B | A1 +0,370 | +0,43| +0,24 | +1,83| +0,54 | +0,49
« Gem C, dK6+ |— 0,201 |— 0,18|— 0,20|— 1,16 — 0,46 | — 0,38
a Gem C, dK64+ |— 0,247~ 0,22|—0,20|— 1,24 |— 0,33 | — 0,31

Tabelle 8. TRUMPLERs Sterne groBer Masse.

Stern Spektrum | log MR ' AlogT, | logL log R log ik | Gew.
NGC 2362 1 08.5 1,19 +0,79 5,73 1,28 2,47 4
2244 - 15 06 1,10 +1,0: 5,49 0,66: 1,76: 3
6871+ 2 O9w 1,17 + 0,74 5,33 1,18 2,35 6
2264-60 | O7(+)| 1,36 | +092 | 533 | 0,82 | 2,18 1
6871 5 BO 1,38 +4-0,64 5,01 1,22 2,60 5
7380- 1 09 0,93 +0,74 4,89 0,96 1,89 7
2244- 8 | 09 1,13 | +0,74 | 469 | 0,86 | 1,99 2

formalen Unterschied gegeniiber dem Vorgehen bei den visuellen Doppel-
sternen. Anders bei den 4 weiteren der in Tabelle 7 aufgefiihrten Systeme,
welche die I-L-R-Beziehung nach der Seite der groBen Werte fortsetzen.
Bei ihnen spielt die angencmmene effektive Temperatur eine ganz
wesentliche Rolle fiir die Berechnung von L.

c) TRUMPLERs Sterne grofer Masse. Bei der Berechnung der Massen
dieser Sterne wurden grundsitzlich andere Unterlagen benutzt. Der Gang
der Rechnung ist wieder durch die Reihenfolge der Spalten angedeutet.
Wenn daher diese Gruppe als Ganzes aus der durch die Doppelsterne
festgelegten Verteilungsfliche herausfillt, dann ist vor allem zu priifen,
wie weit die aus den empirischen Daten gewonnenen Werte fiir ¢, L
und R Vertrauen verdienen. Der , mittlere” TrRUMPLERsche Stern ist
durch folgende Beobachtungswerte festgelegt:

(49) { M,,=5%18; Spektrum 09; ¢ = 9,5 km/sec = 14,1 g ;
log M/R = 1,15,

wobei als erste wichtige Voraussetzung eingeht, daB der volle Betrag
der beobachteten ,,Rotverschiebung* ¢ als Gravitationseffekt gedeutet
werden darf. Die aus /R berechneten Massen werden im gleichen
Verhiltnis kleiner wie der ,,Gravitationsanteil’* an der Rotverschiebung.
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Der nichste Schritt ist die Zuordnung der effektiven Temperatur zum
Spektraltypus 09. Diese Zuordnung bestimmt die bolometrische Korrek-
tion und im weiteren Verlauf der Rechnung den Radius und die Masse
in der Reihenfolge:

(50) [ logT, =4,53; B.K.=-—341;
| logL =5,19; log R = 1,05; log M = 2,20.

Man kann nun eine Anderung 6 log7, bestimmen aus der Bedingung,
dal M und L der fiir die Sterne der Hauptreihe giiltigen empirischen
Beziehung L =IN35 geniligen Es ergibt sich ¢ log T, = 0,48 und damit
an Stelle der obigen Werte fir L, I und R:

(51) logL =6,31; log R = 0,65; log M = 1,80.

Eine solche Anderung der Temperaturskala miifite folgerichtig aber
auch auf die Bedeckungsverinderlichen der Tabelle 7 {ibertragen werden
und deren Leuchtkrifte entsprechend erhéhen. Die Diskrepanz zwischen
den beiden Gruppen von Sternen hoher Leuchtkraft und groBer Masse
wiirde also bestehen bleiben, so daB3 man in kemnem Fall um den SchluB
herumkommt, daB ~ immer die grundsitzliche Berechtigung der TROMP-
LERschen Deutung seiner Radialgeschwindigkeitsmessungen zugegeben —
die TRUMPLERschen O-Sterne und die Komponenten der spektroskopi-
schen Doppelsterne vom gleichen Spektraltypus physikalisch verschieden-
artige Objekte sind. Es bleibt dann immer noch offen, welche der beiden
Arten von Sternen man etwa als ,,normal” bezeichnen will.

Wesentlich fiir die Entscheidung dieser Frage wire die Festlegung
der Skala der effektiven Temperaturen mit Hilfe von Einzelsternen, bei
denen keine Komplikation durch die gegenseitige Beeinflussung der
Komponenten wie in engen Doppelsternsystemen eintritt, sowie die
Untersuchung weiterer spektroskopischer Doppelsterne groBter Masse
mit dem Ziel, unter diesen Bedeckungsverinderliche zu finden und da-
durch zu einer vollstindigen Bestimmung der Zustandsgré8en zu gelangen.

In der Abb. 10 geben wir eine graphische Darstellung der in den
Tabellen zusammengestellten ZustandsgréBen in den 3 Projektionen auf
die Ebenen (log M, log L), (log R, log L) und (log R, log M) wieder. Als
kleine Punkte sind auch noch die in Tabelle 6 nicht mit aufgenommenen
Sterne mit Gewichten 13 eingetragen, die nur die allgemeine Streuung
vergroBern, ohne etwas Wesentliches an dem Gesamtbild zu #ndern.

Sieht man ab von den weiBen Zwergen (Sirius B und o, Eridani B)
und den beiden einzigen Riesen (« Aurigae A und B), sowie den TRUMP-
LERschen Sternen, die sich als besondere Gruppen klar von der Ver-
teilungsfliche der iibrigen Sterne abheben, dann erkennt man, daB3 diese
Verteilungstliche weitgehend entartet ist, so daB sich zum mindesten
die eigentlichen Hauptreihensterne mit allerdings nicht unbetrachtlicher
Streuung lings einer mittleren Kurve anordnen, die in allen 3 Projek-
tionen in erster Ndherung durch Gerade (d. h. einfache Potenzen von I,
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L und R) dargestellt werden kann. Graphische Ausgleichung fiihrt auf
die folgenden Beziehungen
(52) L =M>%; L =0,65-R¥%; R=1,1-IN07,
log R e
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Abb, 10. Das volistandige .
Masse-Leuchtkraft-Radius- .
Diagramm. (Nach den 70
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Fiir die Masse-Leuchtkraft-Beziehung sind unter B— R, in Tabelle 6

und 7 die Difterenzen der nach (52) berechneten log L gegen die beobach-
teten aufgefithrt. Die Abweichungen sind teilweise betrichtlich und
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systematisch. Das Herausfallen der Hyaden, denen sich im gleichen Sinn
{ Her, n Cas 4 und o, Eri C anschlieBen, ist deutlich. Im Mittel sind
die Leuchtkrifte dieser Sterne 3,5mal, d.h. um rund 1%6 zu groB.

Reduziert man die log L mit Hilfe der ,,EppincTox-Korrektion
(vgl. S. 102)

(53) AlogL =—0,8-4logT,

auf einheitliche effektive Temperatur, dann verringert sich die Streuung
der Punkte im M-L- und R-L-Diagramm nur ganz unbedeutend;
insbesondere bleibt die relative Lage zu der ausgleichenden mittleren
Kurve erhalten. Nur die Exponenten in den beiden ersten Beziehungen
{52) dndern sich. Es wird -

(54) L' =g01; L' = 0,65 R*3,

Die Darstellung der L’ steht in den Tabellen unter B — R,.

Am aufschluBreichsten erscheint die Masse-Radius-Beziehung, die
deutlich zu erkennen gibt, da8 die Streuung offenbar nicht rein zufalliger
Natur und nicht nur durch die Unsicherheit der Beobachtungen allein
bedingt ist. Die Lage der Punkte fithrt fast zwangsliufig dazu, eine
durch irgendwelche Parameter bestimmte Kurvenschar hindurchzulegen.
Von der empirischen Seite her kann aber zur Klirung der Frage, welches
dieser weitere Parameter ist, nichts beigetragen werden. Wir werden kaum
fehlgehen, wenn wir in der verschiedenen chemischen Zusammensetzung
[nach dem Vorgang von B. STROMGREN (24)] und den damit eng ver-
kniipften Vorgingen der Energieerzeugung zum mindesten einen Teil der
Ursachen fiir die Abweichungen von einer einfachen ¥R-L-R-Beziehung
sehen. Welche Rolle die von WALTER (28) bei den spektroskopischen
Doppelsternen postulierten Einfliisse der Gezeitendeformationen spielen,
ist wohl noch nicht hinreichend geklirt und gesichert.

8. Statistische Mittelwerte nach RUSSELL und MOORE (23). Das
eigentliche Ziel der Untersuchungen von RusserL und MooRe war die
Ableitung einer Masse-Leuchtkraft-Beziehung als Hilfsmittel fiir die
Berechnung dynamischer Parallaxen. Dementsprechend sind bei den
visuellen Doppelsternen die Radien in die Diskussion gar nicht mit ein-
bezogen und nur fiir die Massen und Leuchtkrifte die Einfliisse der natiir-
lichen Streuung der ZustandsgréBen, der Beobachtungsfehler und der
statistischen Auswahleffekte untersucht und beriicksichtigt worden. Als
Endergebnis der sorgfiltigen Bearbeitung eines umfangreichen Beobach-
tungsmaterials erscheinen die Mittelwerte I der dritten Wurzeln aus
den Massen und die Mittelwerte M—l der absoluten bolometrischen Gré8en,
jeweils fiir die helleren Komponenten der Systemel. M, ist bei RUSSELL

1 Russerr und MOORE benutzen den Index b als Abkiirzung fiir,,bright*;
wir ersetzen ihn, wo er iiberhaupt nétig erscheint, durch 1, um einer Ver-
wechslung mit dem als Abkiirzung fiir ,,bolometrisch’* benutzten Index b zu
vermeiden.
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und Moore, wie oben schon bemerkt, die auf 7,=35200° reduzierte
bolometrische GroBe, die wir, um mit den anderen vergleichbare Daten
zu haben, auf die in den bisherigen Tabellen und Abbildungen auf-
tretenden unreduzierten Leuchtkrifte umrechnen mit Hilfe der Beziehung

(55) log L =—0,4 (M;—4,70—2410g T,).

Den Index 1, der anzeigt, daB es sich um die hellere Komponente handelt,
lassen wir im Folgenden weg.

Um das vollstindige IMM-L-R-Diagramm in Zhnlicher Weise wie in
Abb. 10 auch fiir das sehr viel umfangreichere Material von RUSSELL
und MOORE zeichnen zu kénnen, wurden die Tabellen erginzt durch die
nach Gl. (34) aus Leuchtkraft und Temperatur berechneten Radien. Bei
den Bedeckungsverinderlichen, wo die Radien primires Beobachtungs-
ergebnis sind, konnten diese aus RusseLL und MooREs Tabelle 27 direkt
entnommen werden. Die den mittleren Spektraltypen der Gruppen
zugeordneten Temperaturen sind die der Abb. 9.

Bei diesen Erginzungen der Daten von RusseLL und Moore konnten,
da die Einzelwerte nicht zur Verfiigung standen, natiirlich die eventuellen
kleinen statistischen Korrektionen nicht beriicksichtigt werden. Inner-
halb der iiberhaupt gegenwirtig erreichbaren Genauigkeit und im Hin-
blick auf die Unterteilung des Materials in verhiltnism48ig enge Spektral-
gruppen darf man aber ziemlich unbedenklich mit den Mittelwerten so
rechnen, als ob es sich um Einzelwerte handelte. Die Mittelwerte fiir die
Radien der Bedeckungsverinderlichen sind, da sie direkt aus den Einzel-
werten berechnet wurden, in jedem Fall einwandfrei.

In den Tabellen 9—12 geben wir auszugsweise die Tabellen 23, 26
und 28 von RusseLL und MooRe wieder mit den eben genannten Er-
ginzungen durch die Spalten A log 7,, log L, log R und log M=
3 log M3. Unter Sp steht jeweils der mittlere Spektraltypus der
Gruppe. In der 3. Spalte bedeutet P, daB es sich um ,,physische
Paare“ handelt, wihrend fiir O vollstindige Bahnelemente vorliegen.
Die Gewichte p sind so gewahlt, daB das Gewicht 1 einem mittleren
Fehler von 22% in I entspricht.

Zum Vergleich mit dem aus den Einzelsternen gewonnenen Diagramm
der Abb. 10 geben wir die entsprechende Darstellung fiir die statistischen
Mittelwerte in Abb. 11. In dieses Diagramm sind auBerdem eingetragen:

a) Der ,mittlere” TRUMPLERsche Stern entsprechend den Angaben
auf S.109.

b) Die Sterne mit interferometrisch gemessenen Durchmessern als
Erginzung des Leuchtkraft-Radius-Diagramms; die Leuchtkrafte sind
aus Tabelle 5 entnommen.

Die Tabellen 9 und 10 enthalten zum groBten Teil die gleichen Sterne
und unterscheiden sich in der Hauptsache nur durch die fiir die Berech~
nung der Massen und Leuchtkrifte verwendeten Parallaxen. Die weit-
gehende Ubereinstimmung der berechneten Werte fiir log IR, log L und

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 8
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Tabelle 9.
Visuelle Doppelsterne mit trigonometrischen Parallaxen.
Sg;‘;f‘ 33 A b M |dlgT, log M » | logL log R
43 Sco B3 |O] 12,28 — 2724/ + 0,51 |+ 1,07 5 1 +3,18| 40,49
09—B7 | B2.8 |P|34{1,724-0,15|— 1,46 4+0,52|+4+0,71 +-0,13] 5 | +2,88 | +0,40
Riesen G9.1 |P{55|2,244+0,31|— 1,46 — 0,13 | +1,05 4 0,19| 2 | 4+2,36| 4+ 1,44
Capella G1 Ol 111,62+ 0,03|— 0,25|— 0,06 | +0,63 + 0,05/10 | +1,93 | 41,09
B8 — Aj A1.3 {P|72|1,27+ 0,11 -+1,00]| +0,24 |+0,31 + 0,11| 6 | +1,67| +0,36
A2.1 |O|21|1,56+0,12|+1,21|+0,22]4+0,58 4+ 0,10 8 | -+1,57| 40,35
A6—F2 | Fo.0 |P|22(1,28+0,16|+2,48! 4+0,11|+0,32+ 0,17 3 | 4+0,98]| 4+ 0,27
A9.5 |O|19(1,204+0,11|+2,78| 4+0,12[+0,24 4+ 0,11] 6 | +0,86| + 0,19
F3—-F6 | F4.7 |P(26{1,341+0,15|+3,09|+0,06|+ 0,38+ 0,14] 4 | +0,69| -+ 0,23
¥3.7 |O|17/1,15+ 0,08 |+ 3,34| 40,07 |+0,18 £ 0,09{ 11 | 40,60 | 40,16
F7—G3 | F9.9 | P|30]1,164+0,12| +4,22| +0,01 |+0,19+0,13] 5 | 40,20} 40,08
F9.8 1 O|25|1,06+0,05]|-+4,25| +0,01 |{+0,084+ 0,06{20 |+0,19 + 0,07
G4—-K2 | Go.5 | P|19[1,03+0,12] +4,64|— 0,07 |+ 0,04 +- 0,16 3 |— 0,03| 40,12
G7.4 | O{15]1,0240,06| + 5,24 |— 0,05 |+ 0,02 + 0,08 14 |— 0,26 | — 0,03
K3—K8 | K51 |O| 8,097+0,09|+5,69{— 0,17 |[— 0,04 0,13 5 |— 0,53 | 40,07
K4.7 | P|1210,884 0,10( + 6,24 |— 0,16 (— 0,17+ 0,16 3 [— 0,78 [— 0,07
Mo—M4 | M1.5 [P} 7|0,76+0,12|47,93|— 0,25|— 0,354+ 0,21| 2 |-- 1,49|~— 0,25
M29 |O{ 4|0,68+0,06|+9,18|— 0,27 |~ 0,51 + 0,12 6 |- 2,01 | — 0,44
Unter- Ko 5(1,37 +1,1 |— 0,14 |+ 0,41 0,7 +1,33| 40,94
riesen
Tabelle 10.
Visuelle Doppelsterne mit spektroskopischen Parallaxen.
Sé’;‘;‘;" 5 AW Tan % |4lgT, log M b | legL log R
09— B7 | B3.4 | P| 41l(2,10+ 0,24)|(—1,46)| 40,51 |(4+0,9740,15)| ... {(+2,86)| (4+0,41)
Riesen G8.9 | P 80| 1,46+ 0,09 | —0,25| —0,13 | 4+0,504-0,09 {10 | +1,88 | +1,20
B8— A5 | A1.2 | P 107/{1,194 0,08)|(+1,40)] +0,24 {{40,2340,09){ ... |(+1,51)}{-+0,28)
A1.9 {O| 18{(1,21 & 0,15)[(-+1,73)| +0,23 | (+0,254-0,13)} ... | (+1,37)[(+0,23)
A6—F2 | Agg | P 48/ 1,31 +0,11 | +2,37 | 40,11 | +0,35+0,10 | 7 +1,02 | 40,29
A9.5 | O] 20{1,324 0,12 | +2,60 | +0,12 | +0,364-0,13 ] 5 +0,94 | 40,23
F3—F6 | F46 |P| 52/ 1,13+ 0,09| 43,36 | +0,06 | +0,16+0,10 | 8 | 40,58 | +0,17
F44 {0l 211,10+ 0,10} +3,65| 40,06 | +0,124+0,12 | 5 | 40,47 | +0,11
F7—G3 | Fo.3 | O] 301,21 0,08 | +4,18 | 40,02 | +40,154-0,10 | 8 +0,22 | 40,07
F9.9 | P} 40/ 1,14+ 0,10 | +4,27 | 40,01 | +0,174+0,41 | 6 | +0,18 | +0,07
G4—-XK2 | G82 |P| 24/ 1,13+ 0,12 | +4,92| —0,06 | +0,16+0,15| 3,5| +0,18 | 40,21
G7.6 {O] 120,974+ 0,11| +5,24 | —0,05 | —0,04+0,15{ 3,5! —0,26 | —0,03
K3—XK8 | K52 |O] 6/{1,15+0,19| +5,17| —0,17 | +0,18+-0,22 | 1,6 | —0,32 | 40,18
K50 (P| 17,097+ 0,12} +5,98] —0,17 | —0,04+0,18 | 2,6 | —0,65 | 0,02
M0o—M4 |(M1.3) | P| 8|(0,924 0,15)|{+7,65)|(—0,24)| {(—0,1140,20)| ... |(—0,69)| (~0,21
(M3.0) |O| 3{(0,81+ 0,09)(+9,10)|(—0,28)| (—0,284-0,14)| ... |(—0,99)| (—0,43)
Unter- Go |—] 10/ 1,39 1,2| +1,14 | 40,83

riesen

+1,6 | —0,13 i +0,40

l
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log R in beiden Tabellen ist daher nur ein Ausdruck dafiir, daff das System
der spektroskopischen Parallaxen mit dem der trigonometrischen iden-
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Abb. 11. Das vollstindige Masse-Leuchtkraft-Radius-Diagramm nach den statistischen Mittelwerten von
RusseLL und Moorg, mit einigen Erginzungen (vgl. Text).

tisch ist, so daB keine systematischen Unterschiede auftreten zwischen
den aus spektralen Kriterien (Linienintensititen) fiber empirische Eich-
kurven abgeleiteten absoluten Leuchtkriften und den mit Hilfe trigono-
metrischer Einzelparallaxen berechneten.

8&
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Aus Abb. 11 geht zunichst hervor, dafB irgendwelche merklichen
systematischen Unterschiede, die durch die Art der verwendeten Daten
und Methoden bedingt wiren, nicht bestehen. Die Sterne scheiden sich
klar nach ihrem wirklichen physikalischen Charakter. Die in Abb. 10

Tabelle 11. Spektroskopische Doppelsterne.

53 N | TR smi i | dlogT, | logM | gL log R
A5 7 1,08 | +1749 | +0,18 | 40,31 | +1,43 | 40,35
F2 10 1,09 + 3,24 <+ 0,09 + 0,32 + 0,66 + 0,15
Fs . . 9 1,02 | +3,47 | 4+0,06 | +0,23 | +0,54 | +0,15
(dK4). . 3 0,80 | +574 | —0,19 | —0,08 | —0,57 | +0,10
gG2 3 1,24 +1,14 0,00 + 0,49 + 1,42 +0,71

vorhandenen Streuungen, die zum Teil systematische Deutungen nahe
legten (M-R-Diagrammt!), sind hier zwangsldufig durch die Bildung der
Mittelwerte unterdriickt. Insofern ist diese Art der Bearbeitung des
Materials vielleicht trotz des gréBeren Umfangs und der scheinbar

Tabelle 12. Bedeckungsverdnderliche.

Sp N log DA M r dlog T, log M P ’ log R log L
085 {1!+0,550| —7.8| 18,6 | 4+0,78| +1,65| 10 | +1,27 | -+ 5,62
Bo 3| 4+0417] —4,5 6,00 | 4+ 0,65 | +1,251 25 0,78 | + 4,20
B3 6| +0,284 | —2,5 4,16 | +0,51 | +0,85| 55 0,62 + 3,29
B7 3| 40260 —1,1 3,68 +0,36| 40,78 | 25 0,57 | + 2,61
A0’ 7140120 +0,7 2,22 | +0,2714+0,36| 50 0,35| +1,82
A7 6! +0,087| +24 1,64 | +0,15| 40,26 50 0,21 | + 1,04
dG1 3140013 +4,5 1,12 0,00 | +0,04| 25 { +0,05| + 0,08
dM 1 141 —0073{ +7.7 0,62 | —0,24 | —0,22| 10 | —0,21 | — 1,39
gG7 2| 4+0,100| +2,0 4,84 1 —0,11| 40,30 15 | +0,68] -+ 0,91
1

+0,393 | — 5,1 192 —0,19 | +1,18; 5| +2,28|+3,77

hoéheren Genauigkeit der in die Abb. 11 eingezeichneten Punkte physi-
kalisch weniger aufschluBreich als die Darstellung der Einzelsterne in
Abb. 10. Immerhin deutet sich auch hier in dem L-R- und dem IR-R-
Diagramm die systematisch verschiedene Lage der Riesen und Unter-
riesen gegeniiber der Hauptreihe an. Die mittleren Beziehungen zwischen
den ZustandsgréfBen ergeben sich durch graphische Ausgleichung ge-
nahert zu

(55) L=0,7-*, L =0,7-R%; R=1,0-M*" Hauptreihe,
(56) L=0,7 MM38; L =32-RY; R=0,6-M24 Riesen.

Fir die auf T, =5200° reduzierten Leuchtkrifte dndert sich wieder nur
die mittlere Neigung der ausgleichenden Geraden.

9. Die empirische Masse-Leuchtkraft-Beziehung. In Abb.12 geben
wir die RusseLL-Moorgsche Darstellung der Masse-Leuchtkraft-Be-

ziehung in der Originalform wieder: log ;" in Abhdngigkeit von der auf
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T, ==5200° reduzierten bolometrischen Gré8e M, (bzw. log L,). Dieser
Figur stellen wir in Abb. 13 noch das Ergebnis der Bearbeitung LunD-
MARKs (15) gegeniiber, der die Einzelwerte der log R und der echten
bolometrischen GréSen fiir insgesamt 38 visuelle Doppelsterne zugrunde
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Abb. 12. Das Masse-Leuchtkraft-Gesetz. {Nach Russerr und MOORE.)

liegen. Beide Darstellungen enthalten zum Vergleich als gestrichelte
Linien die alte Masse-Leuchtkraft-Kurve EDDINGTONs {5).

Wie oben schon bemerkt wurde, fiihrt die Russerr-Moorgesche Be-
arbeitung zu einer ilber den ganzen Bereich von 7 Zehnerpotenzen in
L (d.h. fast 18™) bemerkenswert guten Darstellung des mittleren Verlaufs.
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durch eine einfache Potenz. Die in der alten Kurve EDDINGTONs noch
vorhandene Krimmung verschwindet bei Hinzunahme der Bedeckungs-
verianderlichen grofter Masse und Leuchtkraft. Die beiden Punkte, die
fiir log L > 2 im Sinne EppINGTONs von der Geraden abweichen, haben
nur geringes Gewicht. Der eine stellt y; Sco dar (e), der andere das
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Abb. 13. Das Masse-Leuchtkraft-Gesetz. (Nach LUNDMARK.)

Mittel der Riesen (»). Man kénnte darin allerdings auch eine Abspaltung
der spaten Riesen von der Hauptreihe sehen. Capella (log IR/3 =+ 0,21,

M =—0,25) liegt noch genau auf der Geraden. RusstLL und MOORE
geben, unter Ubergang zu echten Leuchtkriften, folgende Darstellung:
(57) log M == - 0,064 4+ 0,2621log L,
(58) log L = — 0,244 + 3,816 log M.

Im Gegensatz dazu findet LUNDMARK, der sich auf die visuellen
Doppelsterne und damit auf log L < 2,5 beschrankt, die Kriimmung gegen-
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tiber EDDINGTONs Kurve ganz erheblich verstdrkt. Seine Darstellung ist
gegeben durch

(59) log M = -+ 0,044 + 0,33210g L + 0,0521 (log L)?,
(60) log L = — 0,150 4 3,901 log M — 1,293 (log IM)2.

Bei der relativ groflen Streuung der Einzelwerte, die aus der Figur zu
ersehen ist, und dem wesentlich geringeren Helligkeitsbereich, den diese
Darstellung erfafit, wird man ihr aber gegeniiber der von RUSSELL und
MooRre und der von KUIPER nur geringes Gewicht beilegen diirfen. Die
zur Zeit beste empirische Masse-Leuchtkraft-Beziehung ist daher durch

Gl (57) bzw. (58) gegeben.
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I. Wirkungsweise des Trennrohrs (qualitativ).

1. Einleitung. Im Jahre 1913 entdeckte J. J. THoMPSON mit
seiner Parabelmethode, daBl das Element Neon ein Gemisch von Atom-
arten mit verschiedenem Atomgewicht ist, hauptsichlich von Ne? und
Ne22, Inzwischen gelang es auch festzustellen, da die Mehrzahl aller
chemischen Elemente solche Gemische sind, deren Atome bei gleichen
chemischen Eigenschaften verschiedenes Atomgewicht besitzen. Seitdem
besteht die Aufgabe, solche ,,isotope’ Atomarten zu trennen. Zwar
wurden mehrere grundsitzlich mégliche Verfahren angegeben, durch die
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das Mischungsverhiltnis von Isotopen in geringem MafBl verschoben
werden kann. Die einmalige Anwendung dieser Verfahren liefert jedoch
stets nur eine so geringe Verschiebung, daB eine gentigend hiufig wieder-
holte Anwendung einen fast unvorstellbar groBen Aufwand erfordern
wiirde. Zwar gelang es G. HEr1z ein Verfahren zu finden, mit dem
durch Ausniitzung von Diffusionsvorgédngen eine Trennung erzielt werden
konnte. Der Betrieb der HErTZschen Pumpen ist aber an sehr niedrige
Gasdrucke gebunden und liefert daher nur geringe Substanzmengen.
Ein weiteres Verfahren von UreY, bei dem das Verteilungsgleichgewicht
zwischen Gasen und Ldsungen benutzt wird, eignet sich fiir mehrere Stoffe,
scheint aber auf leichte Elemente beschrankt zu sein und erfordert groBe
Substanzmengen .

Im Juli 1938 erschien nun die erste Mitteilung von Crusius und
Dicker (3), in der von einer neuen iiberraschend einfachen Vorrichtung
berichtet wurde, die in kiirzester Zeit ein Neon mit dem Atomgewicht
20,68 geliefert hatte, wihrend das Atomgewicht des gewdhnlichen Ne
20,17 betrigt. Das Verfahren eréffnete bei VergrofBerung der Anordnung
die Aussicht auf eine vollstindige Isotopentrennung. Es ist anwendbar
auf alle gasférmigen Elemente und Verbindungen und auch auf Fliissig-
keiten. In der Tat gelang es im Jahr 1939 Crusius und DickEL, mit
einer erweiterten Apparatur HCI*® und HCI¥” in Mengen von einigen
Gramm vollstindig zu trennen. An den getrennten Proben wurden
von HONiGscuMip und HirscHBOLD-WITTNER (22) Atomgewichtsbestim-
mungen vorgenommen. Bei den reinsten Proben ergab sich fiir die Cl-
Atomgewichte 34,979 und 36,956, d. h. 99,6%iges CI3% und 99,4 %iges C13,

In dem vorliegenden Artikel soll in Abschnitt I das Trennrohr an-
schaulich qualitativ behandelt werden, Abschnitt IT gibt eine theoretische
Behandlung der Wirkungsweise des Trennrohrs fiir den linearen und den
zylindrischen Fall, Abschnitt III eine Diskussion der theoretischen For-
meln, in Abschnitt IV wird Theorie und Erfahrung verglichen und in
Abschnitt V eine Zusammenstellung der bisherigen mit Hilfe des Trenn-
rohrs durchgefiihrten Arbeiten gegeben.

2. Thermodiffusion. In den physikalischen Handbiichern pflegt im
Anschlu8 an die Diffusionsvorginge in Gasen eine bisher wenig beachtete
Erscheinung nur kurz behandelt zu werden, die sog. Thermodiffusion.

Die gewshnliche (mischende) Diffusion bewirkt, daB in einem Gemisch
aus zwei Gasen, in dem Konzentrationsunterschiede vorhanden sind, diese
Unterschiede mit der Zeit vollkommen abgebaut werden. Als Beispiel
denken wir uns einen Kasten, dessen untere Hilfte mit einem schwereren
Gas (z. B. O,) und dessen obere Hilfte mit einem leichteren Gas (z. B. N,)
gefiillt ist (Abb.4a). Im Endzustand entsteht ein véllig homogenes
Gemisch der beiden Gase.

1 Wegen Ubersicht und Vergleich der Verfahren zur Isotopentrennung
s. W. Warcuer: Erg. exakt. Naturwiss. 18, 155, (1939).
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Die sog. Thermodiffusion hat eine gegenteilige (entmischende) Wir-
kung. Sie baut in einem homogenen Gemisch verschiedenartiger Gase
einen, wenn auch nur geringen, Konzentrationsunterschied auf, allerdings
nur dann, wenn in dem Gemisch ein Temperaturunterschied aufrecht-
erhalten wird. Die Verschiebung der relativen Konzentration ist um so
griBer, je groBer der Temperaturunterschied ist und je mehr sich die
beiden Komponenten des Gemisches in ihrem Molekulargewicht unter-
scheiden. AuBerdem spielt das Kraftgesetz der Wechselwirkung zwischen
den Molekiilen und der Wirkungsquerschnitt der Molekiile eine wesent-
liche Rolle. Als Beispiel denken wir uns den Kasten der Abb.1a mit

einem homogenen Gasgemisch aus 50% 0
N, und 50% O, gefiillt. Seine obere N ] J
Deckplatte werde auf hohere Temperatur 0, et At
gebracht und gleichzeitig die untere auf 2°C
niedrigere Temperatur (Abb. 1b). Die Abb. 2. Abb. 1.

i i - Abb. 1a. Gewbhnliche Diffusion.
Erfa:hrung Zelgt’ dalB dann die KOilZ‘eIl Endzustznd ;l‘:ichlrlnicﬂfge l:ﬁlsl:h(iﬁlg.
tration der Komponente mit dem kleine- Abb. §b. Thermodiffusion,

ren Molekulargewicht auf der wirmeren Ausgaogszustand, gleichmatige Mischung;
Seite erhéht, auf der kilteren Seite er- E”gf‘fg%;,“fo‘i'fra:?r;inkifgzSsoeff;%
niedrigt wird. Die sich bei Wandtem- 49,73% X. + 50,27% Oa.
peraturen von 0° und 500°C einstellenden

Konzentrationen sind in Abb. 1b angegeben. Das 146t sich folgender-
mafBen verstehen:

Unter den Verhiltnissen der Abb. 1b flieBt infolge der entmischenden
Thermodiffusion ein N,-Strom von unten nach oben, ein O,-Strom von
oben nach unten. Dadurch wird ein Konzentrationsgefille aufgerichtet.
Infolgedessen flieBt aber auch vom Beginn des Entstehens eines solchen
Konzentrationsgefilles an und proportional dazu auferdem ein gewthn-
licher mischender Diffusionsstrom in entgegengesetzter Richtung. Im
Endzustand setzen sich beide Stréme in ein stationires Gleichgewicht,
wobei ein Konzentrationsunterschied A¢ an Orten mit dem Temperatur-
unterschied A T besteht. Dabei gilt die Gleichung

dc AT
T

=g % (fir AT klein gegen T)

oder
—aln % (fir A T=T,—T, beliebig).

Diese Beziehung entsteht durch Integration der Gl. (3) Ziff. § fiir den
Fall §=0. Man bezeichnet nach CuarMAN Dy=D - k; als Thermo-
diffusionskoeffzient, k7 ==c(1— c) - & als Thermodiffusionsverhiltnis, « als
Thermodiffusionsfaktor. In der Theorie des Trennrohrs spielt « eine
maBgebende Rolle.

3. Der Thermodiffusionsfaktor «. Wie schon erwdhnt, hingt die
Thermodiffusion auBer von den Molekulargewichten auch noch erheblich
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von der Art der Wechselwirkungskrifte zwischen den zusammenstoBenden
Molekiilen ab. Wir miissen daher die Kréifte durch ein geeignetes Modell
anzunihern versuchen.

Die einfachste und Z#lteste Annahme ist die absolut starrer glatter
elastischer Kugeln. Diese sind abgesehen von der Masse gekennzeichnet
durch einen ,,Durchmesser oder StoBabstand. In einem einheitlichen
Gas gibt es nur Molekiile mit einem einzigen Durchmesser d;;. Bei einem
Gemisch aus zwei Gasen gibt es einen wechselseitigen StoBabstand d4,, fiir
den StoB ungleichartiger Molekiile, neben zwei StoBabstinden (4,; und d,,)
fiir gleichartige Molekiile. Von diesen Abstinden lassen sich 4;; und d,,
aus der Temperaturabhingigkeit der inneren Reibung %(7) des Gases 1
bzw. 2, dagegen d;, aus der Temperaturabhingigkeit des gewdhnlichen
wechselseitigen Diffusionskoeffizienten D (T) ableiten. Bei der Anwendung
dieses Modells auf wirkliche Molekiile ergeben sich die Durchmesser etwas
temperaturabhingig. Auch braucht fiir wirkliche Molekiile die Be-
ziehung d;, =Y, (d,; + 4y} nicht genau zu gelten. Den Thermodiffusions-
faktor fiir starre elastische Kugeln wollen wir mit «, bezeichnen. Fiir
ihn liefert die Theorie

My — My
{1a) oy = 0,89'm-
my und m, sind die Molekulargewichte, wobei m, > m, sein soll. Diese
Formel gilt auch fir groBe Massenunterschiede. «, wird bei anderen
Molekiilmodellen als erste Niherung verwendet und wird dann durch
einen Korrektionsfaktor Ry verbessert.

Der Wirklichkeit viel niher als das Modell starrer Kugeln kommt
die Annahme, daB sich die Molekiile bei Anniherung mit Kriften
gleich K -7~ abstoBen. Anziehungskrifte (vAN DER Waars-Krifte)
werden nicht angenommen. Der Exponent v fiir die Wechselwirkungs-
kraft zwischen gleichartigen Molekiilen 1aBt sich wieder aus der Tem-
peraturabhingigkeit der inneren Reibung ableiten, der Exponent v,
fir die Kraft zwischen verschiedenartigen Molekiilen aus der Tempera-
turabhingigkeit der Diffusionskonstanten. #, braucht nicht unbedingt
zwischen den »-Werten der reinen Komponenten »; und », zu liegen.
MaBgebend ist in erster Linie v;,. Statt vy, vy, ¥ schreiben wir im
folgenden einfach v, soweit wir uns auf Isotopengemische beschrinken.

CHAPMAN (65) hat auch Formeln angegeben, mit deren Hilfe die d4;;
und d4;; des Modells der starren Kugeln, die ja einen effektiven Mittel-
wert darstellen, aus den Konstanten » und K und aus der Temperatur T
abgeleitet werden kénnen.

Tabelle 1 enthilt die AbstoBungsexponenten und Durchmesser fiir
einige Gaspaare. Messungen von o fiir simtliche Mischungen der Edel-
gase wurden von ATKINS, BasTick und IBBs (4) ausgefiihrt und Ab-
stoBungsexponenten daraus abgeleitet. Die », und v, werden syste-
matisch kleiner, wenn man zu schwereren Edelgasen iibergeht.
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Tabelle 1. AbstoBungsexponenten und Durchmesser
nach CHAPMAN (63).

Gas Y1 ’ 1g l dys \ A
H, |13 2,73 -10~ cm )
O: 7,6 } 8,8 3,62 108 cm } 2,94-108%cm
N, | 88 3,76 10~% cm ]
0O, 7.6 } 7,9 3,62 -10~% cm } 3,45-10"%cm
H, | 11,3 2,73 107% cm ~
CO, | 5.6 } 9.3 4,63 10~% cm } 3,30- 108 cm
N,O | 62 4,66-10-3 cm )
CO, 5,6 } 4.6 4,63 108 cm } 4,30-10"%cm

Uns interessiert vor allem der Spezialfall isotoper Molekiile mit Massen-
unterschieden, die klein sind gegeniiber der Masse selbst. Zwischen
siamtlichen vorhandenen Molekiilen herrscht dann das gleiche AbstoBungs-
gesetz. Fiir diesen Spezialfall gelten die folgenden Ausfiihrungen.

Wegen v, =, kann dann zur Ableitung des Kraftgesetzes die Tem-
peraturabhingigkeit der inneren Reibung #(7) verwendet werden.
Wenn sich diese durch n==a 7" darstellen 1iBt, und das ist eine gute
Niherung, so gilt fir die AbstoBung das Gesetz F=K/r*, wobei
v =(2n +3)/(2n—1) ist. Der Exponent #» und damit » hingt etwas von
der Temperatur ab. Das diirfte nicht der Fall sein, wenn das Kraftgesetz
der Wirklichkeit genau entsprechen wiirde (vgl. Tabelle 3).

Wir setzen den Thermodiffusionsfaktor

(1b) « =0y Rr,
wo o« den Wert von (12a) hat und Ry den EinfluB des geinderten Mole-

kiilmodells beriicksichtigt. Fir AbstoBung proportional = ergibt sich
aus den allgemeinen Formeln von Enskoc und CHAPMAN

y—5

y—1

(10) Ry=2=3-C0)-[1—v 0) (x—co) o] -
C(v) liegt fiirr die meisten Molekiile zwischen 0,90 und 0,80 und ¥ (»)
zwischen 0,05 und 0,20 (vgl. Tabelle 2). ¢, ist die Konzentration der
Molekiile mit der Masse m,, ¢, die Konzentration der mit m,. Die Tem-
peratur geht nicht ein.

Die in der eckigen Klammer enthaltene Abhingigkeit wvon der
Konzentration ist fiir unseren Spezialfall unbetrichtlich. Fiir eine

Mischung aus 2 Gasen, fiir die %}_—g&=0,05 ist (z. B. Ne22 und Ne?)

und fir die des Modell starrer Kugeln (v==oc) gilt, nimmt die eckige
Klammer Werte zwischen 0,986 und 1,014 an. Fiir weichere Molekiile,
wie sie in Wirklichkeit vorliegen, ist die Abweichung von 1 noch kleiner.
Fiir nichtisotope Mischungen wurde eine teilweise betrichtliche Kon-
zentrationsabhingigkeit in vielen Fillen experimentell gefunden [vgl
etwa die Zusammenfassung (54)].
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CuapMaN hat seine Rechnung anscheinend bis zu einer hoheren
Niherung durchgefiihrt als Jongs und FURRY (46, 47), die Ry = :—:-i} C(»)
erhielten. Diese letztere Formel 148t sich anndhern durch Ry=21,7 (1—n).

Das Kraftgesetz hat auch EinfluB auf den Zusammenhang der Dif-
fusionskonstanten D mit der inneren Reibung # und der Dichte g.

Nach JonNEs (47) schreiben wir
6 U]
(1d) D=~f0)-

In Tabelle 2 ist auch §f(») angegeben. Die obige Gréfe C(r) 148t
sich als Funktion von f(») angeben (47).

Tabelle 2. [Nach JonNES (¢7) und CHAPMAN (65).]

v I 3 5 7 ] 9 11 . 15 ] o
CW) 0,807 | 0,816 | 0,843 | 0,864 | 0,882 | 0,906 1,0
y () 0,025 0,074 0,12 0,15 0,17 0,20 0,28
i) 1,75 1,55 1,48 1,43 1,40 1,35 1,20

Eine Zusammenstellung der gemessenen GréBe # und der daraus
berechneten », Ry und &-f(») fiir 8 Gase gibt Tabelle 3 nach (47).
Eine umfangreichere Tabelle findet sich in (35} und (47).

Tabelle 3.
Gas T°K Texyp. l v Ry ‘g‘ ‘f(»)| Gas T°K Hexp. v Ry “95‘ “f vy
H, 33310,666] 13,0 { 0,60 | 1,36 {CH,| 308 |0,865! 6,55| 0,23 | 1,49
He 0,669! 12,8 | 0,59 | 1,36 348 10,825| 7,15/ 0,30 | 1,47
N 333 0 ? . oiz iz 498 |0,728! 9,8 | 0,48 | 1,42
B ) ) 1,

: 233 o,éi? 12,8 0,64 | 1,33 |CO | 347 10,72 |10,1 | 0,49 | 1,41
0 o 8 038 | 1.4 525 (0,63 16,4 | 0,68 | 1,32
’ ‘gg 0:2;? 13:3 0:22 1:3§ CO, | 325 10,92 | 58 | 0,13 1,52
525 {0,85 6,7 | 0,25 | 1,48

Ne 244 | 0,668| 12,9 | 0,59 | 1,36
33310,657] 13,7 | 0,62 | 1,35 X 347 10,92 5,75 0,13 | 1,54
498 0,644 | 14,9 | 0,64 | 1,33 425 10,91 | 59 | 015 1,53
1030 0,623| 17.2 | 0,69 | 1,31 525 0,83 | 7,0 { 0,29 | 1,48

Fall, der von CrHAPMAN behandelt
wurde, nimlich isotope Molekiile, aber #, — m, nicht klein, soll noch
kurz eingegangen werden. Er ist z. B. fiir Gemische aus H, und D,
und von He® und He* von Bedeutung. Fiir Ry oder « ergibt sich eine
stirkere Abhingigkeit von ¢. Der Einflu8 der Konzentration hingt hier
auch noch von » ab. Einen Auszug der eingehenden Tabellen von
Cuarman (65) fir « gibt Tabelle 4 fiir y=7 und = .

Auf den nichst allgemeineren
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Tabelle 4.
y=7 ¥ =00

my — M,
—_— 2 6 =1 ¢, =05 ¢ =0 e =1 =05 ¢ =0
ml +m2 1 1 1 1 1 1

0,1 0,07 0,07 0,08 0,09 0,09 0,09

0,5 0,32 0,35 0,38 0,34 0,38 0,47

1,0 0,46 0,56 0,z2 0,38 0,54 0,88
my > m,

¢, = Konzentration der schwereren Molekiile.

SchlieBlich interessiert noch der Sonderfall: Molekiile mit gleicher
Masse aber verschiedenem Kraftgesetz. Auch dafiir ist die Theorie
durchgefithrt. Fiir die Mischung N,0—CO, z. B. liegt nach Tabelle 1
#s nicht zwischen »;; und v,, und es ist ein Vorzeichenwechsel von « in
Abhingigkeit von der Konzentration zu erwarten; dabei treten nach der
Theorie Werte fiir « in der GréBenordnung zwischen —0,001 und - 0,004
auf. Bei He—D, ergibt sich als Maximalwert von « etwa 0,004. Ver-
suche dariiber sind in Ziff. (21) erwihnt.

GILLESPIE (16, 17) der sich theoretisch mit der Thermodiffusion
befaBt hat, schlieBt aus seinen Formeln, daBl die Konzentrationsverschie-
bung einer biniren Mischung durch Hinzumischen eines 3. leichten Gases
vergréBert werden kann. Fir das Trennrohr diirfte sich disser EinfluB
kaum geltend machen, da leichte Gase sofort an das obere Ende beférdert
werden. Mit der gleichen Frage haben sich auch WESTHAVER und
BREWER (61) befaBt unter Einbeziehung der Rolle, die die Wirmeleitung
im Gas spielt.

Die Rechnungen von ENskoG und CHAPMAN setzen die klassische
Mechanik voraus. Wird die von den Molekiilen befolgte Quanten-
statistik beriicksichtigt, so dndert sich nach HELLUND und UgHLING (21)
bei gewohnlichen Drucken und Temperaturen nur wenig. Naor fiir H,
und fiir He ergeben sich Anderungen. Der Hauptunterschied ist, daB der
StoBquerschnitt zwischen gleichartigen und ungleichartigen Molekiilen
(z. B. Isotopen mit gerader und ungerader Massenzahl) nicht mehr
iibereinstimmt.

Zum SchluB seien noch die wenigen experimentellen Bestimmungen
des Thermodiffusionsfakiors « fiir Isotopenmischungen zusammengestellt.
A. O. NIER (26, 52) hat Messungen bei C**13H, und bei Ne?* 22 durch-
gefithrt. Dazu wurden zwei Kolben von etwa 100 ccm iibereinander
angeordnet und mit dem natiirlichen Isotopengemisch bei nahezu Atmo-
sphiarendruck gefiillt. Sie waren durch einen Hahn verbunden. Der
obere Kolben wurde auf die hohere Temperatur T, der untere auf die
niedrigere Temperatur 7T, gebracht. Die Einstelldauer des Thermo-
diffusionsgleichgewichts lieB sich abschitzen und wurde abgewartet.
Dann wurde bei geeigneter Stellung des Dreiwegehahns der obere Kol-
ben leer gepumpt. Durch weitere Drehung des Hahns wurde das untere
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GefiB mit dem oberen wieder verbunden, so daB sich das einmal an-
gereicherte Gas auf beide GefiBe verteilte. Dieses Verfahren wurde
12mal wiederholt, so daB unter Verlust von 11/12 der urspriinglichen
Gasmenge der 12fache Betrag der Thermodiffusionsverschiebung erzielt
wurde. Dann wurde die Isotopenzusammensetzung mit einem Massen-
spektrometer gemessen und daraus « und R; berechnet. Tabelle 5 gibt
das Ergebnis. Die MeBgenauigkeit von « betrug etwa 5%.

Tabelle 5.
Mischung T, Ty a R exp.
Ciz 23°C 300° C 0,0074 0,274
23 455 0,0080 0,296
Ne20,22 —183 —78 0,0165 0,39
— 183 + 21 0,0183 0,44
10 344 0,0302 0,71

Die betrachtliche Temperaturabhingigkeit von o« 148t sich bei dem
verwendeten Molekiilmodell nur durch eine formelle Temperaturabhingig-
keit von # erfassen, also durch Abweichungen zwischen dem Modell und
den wirklichen Eigenschaften des Molekiils. Wird das hier nicht be-
sprochene SUTHERLANDsche Modell verwendet [vgl. JONES (47)], so ergibt
sich eine Temperaturabhingigkeit von « und bei der Anwendung auf
Neon eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messungen von NIER,
wenn man nach BRowN (36) die mittlere Temperatur sinngemif wihlt.

Neuerdings hat Jones (72) fiir das Modell von LENNARD-JONES «
berechnet. Es ergibt sich eine starke Temperaturabhingigkeit mit einem
Vorzeichenwechsel. « geht danach durch Null bei einer absoluten Tem-
peratur T =1,6-1,, wo I, die kritische Temperatur des Gases ist.

Nachtrag bei der Korrektur: Von IBss und Mitarbeitern (694) und
von GREW (67a) wurde der Thermodiffusionskoeffizient der Isotopen-
mischung H,— D, gemessen. Es ergab sich « =0,1728 und R, = 0,62 oder
0,61. Fir den AbstoBungsexponenten wurde daraus unter Verwendung
der genauen Formeln von CHAPMAN v = 12,6 abgeleitet.

4. Prinzip des Trennrohrs. Alle Untersuchungen iiber Thermo-
diffusion wurden im Prinzip mit einer der Abb. 1 entsprechenden An-
ordnung ausgefithrt, deren Besonderheit in der Vermeidung von Kon-
vektionsvorgingen liegt. Im Juli 1938 erschien die erste Mitteilung von
Crustus und Dicker (3) dber ihr neues Verfahren, dessen leitender
Gedanke darin besteht: ,,den durch die Temperaturdifferenz hervor-
gebrachten Wirmestrom unter gleichzeitiger Wirkung der Thermo-
diffusion zu der Ausbildung einer Konvektionsstrémung zu benutzen,
die das heiBe Gas am kalten im Gegenstrom vorbeifithrt, wodurch der
Trenneffekt verstirkt wird”. Die Richtung des Wirmestromes und die
Richtung des Konvektionsstromes stehen dabei senkrecht aufeinander.
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Das Trennverfahren wurde gefunden im AnschluB an Versuche iiber den
Verbrennungsmechanismus aufsteigender Flammen in H,— O,, D, — O,
und H, — D, — O,-Gemischen. Uber die Entdeckungsgeschichte vgl. (64).

Bevor wir darauf eingehen, soll einiges iiber die Konvektion gesagt

werden.

Wir stellen uns einen schmalen, viereckigen geschlossenen Kasten
vor mit parallelen vertikalen Winden, deren eine geheizt, deren andere
gekiihlt wird. Er ist im Querschnitt in Abb. 2 dargestellt. Der Kasten

sei mit einem einheitlichen Gas gefiillt. Zwischen der
warmen und der kalten Wand herrscht ein linearer
Temperaturabfall, soweit der Koeffizient der Wiarme-
leitung als temperaturunabhingig angesehen werden
kann. Das nahe der warmen Wand befindliche Gas
dehnt sich aus und steigt auf. Ein gleicher Strom von
kaltem Gas flieBt entlang der kalten Wand nach unten
und es ergibt sich eine stationire Strémung. Die
Strémungsgeschwindigkeit wird bestimmt durch T3,
T, (Temperatur der kalten und der warmen Wand),
7(T), den Koeffizienten der inneren Reibung des Gases,
die Dichte g(7T) und schlieBlich durch den Abstand
A x zwischen warmer und kalter Wand. 5 und ¢ sind
dem Temperaturgefille entsprechend ortsabhingig.
Der Gasdruck geht nur iiber g ein, da 5 bekanntlich
druckunabhingig ist. Der quantitative Zusammenhang
ist in Ziff. 7, Gl. (14) hergeleitet.

Denken wir uns jetzt das GefaB gefiillt mit 2 Gasen
von verschiedenem Molekulargewicht, so konnte man
zunichst vermuten, daB durch Konvektions- und Dif-
fusionsvorginge nach kiirzester Zeit eine vollstindige
Durchmischung der beiden Gase auch dann eingetreten
sein wird, wenn man die Gase beim Einfiillen nicht
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Abb. 2. Anordnung
fur Thermodiffusion
bei gleichzeitiger
Konvektion (Wirme-
strom und Konvek-
tionsstrom stehen
senkrecht aufeinan-
der), a rechteckiger
Kasten, b zylindrische
Anordnung.

ausdriicklich gemischt hat. Die Entdeckung von Crusius (za) besteht
darin, erkannt zu haben, daf eine solche Anordnung ganz im Gegenteil
infolge der Existenz des Thermodiffusionseffektes groBe Konzentrations-
unterschiede zwischen oben und unten zu liefern vermag und es wurden
von ihm in Zusammenarbeit mit Dicker die fir die Trennung mal-
gebenden GréBen und Abhingigkeiten mit einer fiir eine erste Unter-

suchung iiberraschenden Vollstindigkeit geklirt.

Um die Vorginge im Trennrohr und insbesondere die Entstehung der
Konzentrationsdifferenz zwischen oben und unten qualitativ zu verstehen,
wollen wir folgende schematische Ersatzvorstellung heranziehen. Wir
denken uns den Gasraum schematisch in Kistchen eingeteilt (Abb. 3).
Die Konvektion werde durch zyklische Verschiebung um je einen Kasten-
abstand nach oben und unten wiedergegeben. Das Ausgangsgas sei im
Verhiltnis 50:50 gemischt. Die Einstellung der Thermodiffusion erfolge

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX.

9
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zwischen je zwei auf gleicher Hohe benachbarten Kistchen und erzeuge
jeweils in gleich hoch benachbarten Kistchen eine Konzentration, die
um +1% wvom Mittelwert dieser beiden Kistchen abweicht. In den
Abbildungen ist stets nur die Konzentration des leschten Anteils angegeben.

Abb. 3 a zeigt die Konzentration in den verschiedenen Kistchen nach
Einstellung des Thermodiffusionsgleichgewichts (72D) aus der Ausgangs-
fiillung. Als nichster Schritt wird eine schematische Konvektion (K)

w] Tow ww] Tal=] [wefes] faslos] [=i]s
49 | 51 5 51 so| 51| |a%s|5t5| [s08| 51| lagrs|sis
ThO[ 48 {51 | K |ag |51 {ThD| 43 | 51| K {Fag]l 51 |ThOlas]l 51 | K |495(50.5(ThD! 43 | 51
49| 5t gln| [s)w a9 |51 [s8s[s0s|  [49]sas| [pseqs0zs
wls| [afs]| [s]m] [w]s] [as[sss] [sss[s1s] |w]as]

a b [ d e f g
Abb. 3.
Abb. 3. Schematisches Modell fiir die Ausbildung der Konzentrationsschichtung, Konzentration des
leichten Anteils, ThD Einstellung des Thermodiffusionsgleichgewichtes, rechts warm, links kalt. K Kon-
vektion, d. h. zyklische Verschiebung der Kistchen in Pfeilrichtung. (In Abb. 3d muB oberhalb 48
rechts 50 stehen statt 51.)
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Abb. 4. Abb. 5.

Abb. 4. Modell fiir den stationdren Gleichgewichtszustand. Oberhalb und unterhalb der starken Linie ist
kein Temperaturgefille angenommen, im Mittelteil rechts warm, links kalt,

Abb. 5. Modell fir Betrieb mit kontinuierlicher Entnahme (in Abb. 5a muB rechts oben 52,5 stehen statt 51,5).

ausgefithrt (b). Das Kistchen, das am Anfang ganz oben links war, ist
durch doppelte Umrandung gekennzeichnet. Dann denken wir uns ohne
Verschiebung der Kistchen das Thermodiffusionsgleichgewicht einge-
stellt (c) usw. Man sieht, daB sich in Abb. 3 g zwischen oben und unten
bereits ein Konzentrationsunterschied von 4% ergeben hat. Bei Fort-
setzung wird der Unterschied noch gréBer. Aus Abb. 3¢ erkennt man, da8
der Aufbau der Konzentrationssiule von den Enden her erfolgt. Je linger
die Sdule ist, um so gréBere Konzentrationsunterschiede sind erreichbar.

Wir wollen uns durch Abb. 4 iiberzeugen, daB ein stationirer Gleich-
gewichtszustand moglich ist. Dabei wird auch noch ein kleines Vorrats-
volumen auf extreme Konzentrationen gebracht. Abb. 4a zeigt die Kon-
zentrationsverteilung. Die beiden obersten und untersten Kistchen liegen
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auBerhalb desTemperaturgefilles. DurchKonvektionentsteht bund daraus
durch Einstellung der Thermodiffusion ¢, das mit a vollkommen iiberein-
stimmt. Die Konzentrationsverteilung ist also stationir. Man kann zur
Gewinnung getrennter Gasproben die Einstellung abwarten und dann
die im obersten und untersten Teil enthaltenen Gasmengen abziehen.

Man kann das Trennrohr aber auch mit kontinuierlicher Entnahme
verwenden (z2a). Dazu wird die Ausgangsmischung an derjenigen Stelle
dem Trennrohr zugefiihrt, wo diese Mischung auch wihrend des Betriebes
herrscht, und gleichzeitig oben und unten entmischtes Gas entnommen.
Denken wir uns etwa als Ausgangsverteilung die der Abb. 5a, welche mit
Abb. 3e iibereinstimmt. Durch Konvektion entsteht daraus 5b (=3f).
Nun werde oben und unten die halbe Kastenhdhe entnommen und in der
Mitte Ausgangsmischungin einer Kastenhdhe zugefiihrt. Nach der Thermo-
diffusionseinstellung entsteht die Verteilung 5d, die ziemlich genau mit
5a iibereinstimmt. Man kann sich leicht davon iiberzeugen, daf bei
groBerer Entnahme kleinere Entmischungen auftreten und umgekehrt.

Zum SchluB fragen wir uns noch, welche GréBen fiir das Trennrohr
kennzeichnend sind. Es sind einerseits die Trennschirfe im Zustand der
Endeinstellung, andererseits der Transport.

Die Trennschdrfe wird gemessen durch den reziproken Wert derjenigen
Linge L, die erforderlich ist, um die Konzentration oder genauer den

Ausdruck 1—_3;, d. h. das Konzentrationsverhiltnis beider Komponenten

%;—, um den Faktor ¢ zu verandern. Starke Konvektion (weite Rohre)
bewirkt groBes L (geringe Trennschirfe), schwache Konvektion kleines L
(groBe Trennschirfe). Bei sehr schwacher Konvektion (sehr enge Rohre)
wird die Trennschirfe aber wieder geringer, weil sich dann die Riick-
diffusion iings des Trennrohrs geltend macht!. L besitzt daher einen
Minimalwert, der besondere Bedeutung hat?2.

Der Transport ist diejenige Menge der einen Komponente, die in der
Richtung der Konvektionsbewegung in der Zeiteinheit beférdert wird.
Der Transport hat den gréBten Wert, wenn die Konzentrationsschichtung
der Hohe nach noch nicht eingestellt ist (Abb. 3a) (Anfangstransport).
Der Transport ist proportional dem Konzentrationsunterschied zwischen
kalter und warmer Seite, multipliziert mit der Menge des im umlau-
fenden Konvektionsstrom je Zeiteinheit auf- und abwirts strémenden
Gases. Aus Abb. 3a—d 148t sich das leicht verstehen®. Bei kleinen

1 Die Rickdiffusion ist im schematischen Ersatzmodell (Abb. 3—5) un-
beriicksichtigt geblieben. ? Vgl. Abschnitt II und III.

? Im Fall des schematischen Ersatzmodells ist der Proportionalitits-
faktor = 1, fir den Fall einer linearen Trennanordnung wird er 0,53 [vgl.
Ziff. 13, Gl (29)]. Im Unterschied zum Schema der Abb. 3—j5 strémt die
Gasmasse zur Hauptsache nicht an den Winden, wo die Konzentrations-
unterschiede am gro8ten sind; daher kann nur ein Teil davon, nimlich der
Konzentrationsunterschied an den Orten der stirksten Strémung ausgeniitzt
werden.

9.
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Konzentrationen wird der Transport unter sonst gleichenVerhiltnissensehr
klein, da der Konzentrationsunterschied 4 ¢ nach Ziff. 2 proportional ¢ ist.

Mit Ausbildung der Konzentrationsschichtung nimmt der Transport
ab und wird im stationiren Endzustand Null (Abb. 4). Bei dem Umlauf
der Abb. 4 wandert die in die Kistchen geschriebene Zahl, die eine
Konzentration kennzeichnet, in 4 Schritten an ihren Ausgangspunkt
zuriick.

Die einfachste Ausfiihrungsform einer Trennanordnung besteht aus
zwei ineinander gesteckten Metallzylindern (Abb. 2b), deren innerer
geheizt und deren AuBerer gekiithlt wird (24). Die Anordnung wurde
daher von Crusius und DickeL ,, Trennrohr genannt. Das Gasgemisch
befindet sich im Zwischenraum zwischen beiden Zylindern. Diese Aus-
fithrungsform kann als ,Doppelrohr” bezeichnet werden. Zur tech-
nischen Vereinfachung kann der Durchmesser des inneren Zylinders auf
Drahtstiarke vermindert werden (,,drahtgeheiztes Rohr* oder ,,Draht-
rohr*). Mit dem Trennrohr lassen sich alle Gemische trennen, fiir die
der Thermodiffusionsfaktor e =0 ist.

II. Theorie des Trennrohrs.

5. Grundgleichungen. Das Crusius-DickELsche Verfahren basiert
auf einem Phinomen, das ENskoG (1) und CHAPMAN (2) theoretisch aus
der kinetischen Gastheorie vorhersagten (Integration der BoLtzmannNschen
Fundamentalgleichung fiir Transportphinomone in héherer Naherung) und
das seither vielfach experimentell bestitigt wurde (5¢, 26, 52). Wird in
einem Gasgemisch ein Temperaturgefille aufrechterhalten, so tritt eine
teilweise Entmischung ein, die leichtere Komponente reichert sich auf
der wirmeren, die schwerere Komponente auf der kilteren Seite an.
Die quantitativen Beziehungen spezialisieren wir, im Hinblick auf das
Problem der Isotopentrennung, sogleich auf den Fall, daB das Gas-
gemisch aus zwel chemisch gleichen Komponenten mit den Molekular-
gewichten m,; und m, besteht. Der Molenbruch? der leichteren Kom-
ponente sei ¢, der der schweren Komponente heile ¢*==1 —¢. Dann
lautet der Zusammenhang zwischen dem Temperaturgefille grad T" und
dem Konzentrationsgefille grad ¢ nach Einstellung des Gleichgewichts

(2) gradc=c(1—c)a§%£
oder symmetrischer?

c
grad (F) _ gradT
o TrT

c*

1 Statt Molenbruch = Relativkonzentration schreiben wir im folgenden
der Kiirze halber einfach Konzentration.
2 Beide Gleichungen sind identisch.
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T ist die absolute Temperatur, der Faktor « ist der in Ziff. 3 besprochene
Thermodiffusionsfaktor. Auf die Herleitung dieser Grundgleichung aus
der BorrzmManNschen Fundamentalgleichung, die in (1) und (2) gegeben
wurde und die recht verwickelt und in ihren einzelnen Schritten leider
recht unanschaulich ist, soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden?,
wir wollen sie vielmehr zum Ausgangspunkt unserer Betrachtungen
nehmen und hier die von verschiedenen Autoren (14, 15, 18, 29, 30, 33,
34, 46, 70, 71) daraus entwickelten quantitativen Konsequenzen fiir das
Crusius-Dickersche Trennrohr herleiten und erdrtern.

Wenn die Konzentrationsverteilung (2) gestort ist, so flieBen Dif-
fusionsstrome, die {2) herzustellen streben. Auch diese Stréme sind in
den grundlegenden Arbeiten ENSK0Gs und CHAPMANs behandelt. Bei
irgendeinem Konzentrationsgefille grad ¢ und irgendeinem Temperatur-
gefille grad T flieBen folgende Stréme: I. der ,,gewdhnliche (vermi-
schende) Diffusionsstrom* mit der Stromdichte

—pD-grade,

worin ¢ =Dichte (g/cm?®), D =Diffusionskonstante (cm?/sec) und II. der
{entmischende) ,, Thermodiffusionsstrom‘ mit der Stromdichte

oD o c(1—c)- gra:—,(‘i’.l"

so daf sich die Dichte des gesamten Diffusionsstromes, die wir mit §
bezeichnen wollen, als Summe beider Anteile ergibt

T
(3) 3:——@D~{gradc——-ac-c(1—c) . gra:}j }

|3| ist die Menge des leichten Isotopes (in Gramm), die pro Sekunde die
Flicheneinheit in der Richtung von § passiert, wo die Fliche senkrecht
zur Richtung von J gedacht ist. Die Stromdichte des schweren Isotops
ist natiirlich entgegengesetzt gerichtet und von gleichem Betrage. Im
Gleichgewicht verschwindet § und so resultiert die Konzentrations-
verteilung (2).

Wir betrachten nun die folgende Anordnung. Das Isotopengemisch
sei durch zwei ebene Winde begrenzt, die wir auf den Temperaturen
T, und T, halten wollen (7,> 7;). Wir fithren die Koordinaten der
Abb. 6 ein, d.h. die x-Richtung senkrecht zu den Winden, sie ist die
Richtung des Temperaturanstiegs (grad 7). Die Winde mdgen sich

bei x= 4 éii befinden. Der Raum zwischen den Winden sei bei z=0

1 Eine einfache Dimensionsbetrachtung, die Gl. (1) plausibel machen

soll und zugleich eine Aussage iiber das Vorzeichen von « und iiber den
Faktor ::f in (1b) enthilt, gibt FrRankeL (43). — Wegen allgemeiner

thermodynamischen Betrachtungen zu den Gl. (2) und (3) vgl. MEIXNER (74).
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und z=Z abgeschlossen; in der Richtung senkrecht zu x und z (senk-
recht zur Zeichenebene) habe die Anordnung die Breite U. Die z-Rich-
tung nennen wir ,,vertikal, z=0 ,,unten, z=Z2 ,,oben”. In diesem
GefiB stellt sich zuniichst horizontal das Konzentrationsgefille (2) her.
Nunmehr erzeugen wir in der z-Richtung eine Zirkulationsstromung
so, daB durch einen beliebigen horizontalen Querschnitt auf der heien
Seite ebensoviel Gas aufsteigt wie auf der kalten absinkt. Dann ist der
Gastransport durch den Querschnitt Null, anders aber der Transport
der Isotopenanteile, denn wegen des Konzentrationsgefilles (1) wird ja
auf der wirmeren Seite mehr leichtes Isotop nach oben als auf der
kilteren Seite nach unten mitgefithrt. Die Zirkulation bewirkt also
einen stindigen Bruttotransport von leichtem Isotop nach oben (und

entsprechend vonschwerem Isotop nach unten),
TN so daB sich ein immer stéirker werdendes verti-
f ; kales Konzentrationsgefille herstellen muB.

Die Einfachheit der Crusius-Dickerschen
Apparatur beruht nun darauf, daB diese Zirku-
\ ) lationsstrémung sich ganz von selbst einstellt,
M- infolge der Thermosyphonwirkung, welche das
N T A Gas im Schwerefeld auf der wirmeren Seite
Ses §ﬂf" aufsteigen, auf der kilteren Seite absinken 148t.
X Die beiden Platten kann man sich dabei zu

Abb. 6. zwei konzentrischen Rohren umgebogen denken

(Abb. 2b). Im folgenden wollen wir dabei zu-

nichst annehmen, daB der Abstand 4 x zwischen dem inneren (heiBeren)

Rohr und dem #uBeren (kilteren) Rohr klein ist gegeniiber ihren Radien,

dann kénnen wir von der Kriimmung ganz absehen und den quantitativen

Rechnungen ohne merklichen Fehler die ,,ebene’ Anordnung der Abb. 6

zugrunde legen. Die ,,Breite” U der Apparatur ist dann einfach der

mittlere Umfang der Rohre U==n(R,+R,), wenn R, den Radius des
duBeren Rohres, R; den Radius des inneren Rohres angibt.

Wihlt man dagegen — wie es aus konstruktiven Griinden vielfach
praktisch ist — an Stelle des inneren (heiBen) Rohres einfach einen
heiBen Draht, so daB R;<€ R, wird, so muBl man bei den quantitativen
Betrachtungen natiirlich der Zylindersymmetrie Rechnung tragen (46,
70, 71). Die Rechnungen werden dadurch etwas komplizierter, verlaufen
jedoch prinzipiell ebenso wie die unten entwickelten. Bei den Endformeln
werden wir jeweils die Anderungen angeben, die in diesem Falle anzu-
bringen sind.

Das durch die Zirkulationsstrémung erzeugte vertikale Konzentra-
tionsgefille kann nun natiirlich nicht beliebig anwachsen, sondern
schlieBlich wird es durch zwei unvermeidliche im entgegengesetzten
Sinne wirkende Effekte begrenzt. Der erste ist der Riickdiffusionsstrom
in vertikaler Richtung, der mit zunehmendem Konzentrationsgefille
immer stirker wird, und dem nach oben gerichteten Transport schlieB8lich
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die Waage hilt. Da letzterer groBer wird, wenn die Zirkulation rascher
verlduft, so méchte man, um die Riickdiffusion méglichst unschidlich
zu machen, eine moglichst schnelle Zirkulationsstromung erzeugen.
Diese ist jedoch wieder ungiinstig wegen des zweiten Effektes. Er beruht
darauf, daB, sobald ein vertikales Konzentrationsgefille besteht, die
horizontale Verteilung (2) infolge der Zirkulation nicht zustande kommt,
sondern sich nur zu einem geringeren Bruchteil einstellt. Denn nun wird
ja durch die Aufwirtsbewegung auf der wirmeren Seite an leichterem
Isotop drmeres Gas nach oben mitgefiihrt, umgekehrt auf der kilteren
Seite reicheres Gas nach unten. Soll sich trotz der Zirkulation ein hori-
zontales Konzentrationsgefille aufrechterhalten, so muB nun ein horizon-
taler Diffusionsstrom von der kilteren zur wirmeren Seite flieBen, der
diese Stérung wieder wett macht. In diesem Fall ist dann aber die hori-
zontale Verteitung nicht mehr durch (2) bestimmt, sondem durch (3).
Wenn wir die x-Komponente dieser Gleichung nach d¢/dx auflésen, so
erhalten wir an Stelle von (2)

2 dT %
(3a) ﬁ*—‘cﬂ—c)}f‘ﬁ—%-

S, ist der horizontale Diffusionsstrom. Er verkleinert also das horizontale
Gefille und damit den Bruttotransport. Nun wird, wie gesagt, §, um
so groBer sein miissen, je stirker das vertikale Gefélle wird und je schneller
die Zirkulation flieBt. Eine zu rasche Zirkulation wirkt sich also un-
giinstig aus. Es gibt nun eine optimale Zirkulationsgeschwindigkeit, bei
der beide Stéreffekte méglichst gering werden.

Die in den Arbeiten (14, 15, 29, 30, 33, 34, 46, 70, 71} entwickelte
., Theorie des CLustus-Rohres stellt die quantitative Erfassung der hier
skizzierten Prozesse dar, zu der wir jetzt iibergehen wollen.

Wir lehnen uns dabei in der Methodik an die Arbeiten der ameri-
kanischen Autoren an, werden uns jedoch zunichst der Einfachheit
halber auf den Fall kleiner Temperaturdifferenzen beschrinken, so da8
wir die Verinderlichkeit der Wirmeleitung, des Diffusionskoeffizienten
und der Viskositit mit der Temperatur auBer acht lassen kénnen. In (15)
sind diese Einfliisse streng beriicksichtigt, wir kommen darauf unten bei
den GI. (17) und (18) zuriick.

Die Zirkulationsgeschwindigkeit, die auBer an den Rohrenden in der
z-Richtung verlduft, nennen wir b=u3, (3, =Einheitsvektor in der
positiven z-Richtung, d.h. nach oben), v hingt allein von %, nicht von z ab.
Die Bedingung, daB die Zirkulation keinen Gastransport in der z-Richtung

verursacht, lautet dann

4% dx
+3 EY

4) fgvdx-:;gfvdx-—-o,
4z 4z

2
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wobei wir, bei kleinen Temperaturdifferenzen, ¢ vor das Integralzeichen

ziéhen konnen, da es ja wenig varilert, » dagegen zwischen - und

+A—:— das Vorzeichen wechselt; — der hierdurch begangene Fehler

wird sehr klein, wenn wir dasselbe systematisch auch unten bei der
Berechnung des Isotopentransports machen [Gl. (6) u. folgende].

Die Dichte des Stromes an leichtem Isotop, die wir & nennen wollen,
setzt sich nun zusammen aus dem Diffusionsstrom J [Gl. (3)] und der
durch die Konvektion verursachten Strémung cg - b, so da8 wir erhalten

(5) S=cov+3J.

6. Transportvorgang. Den Bruttotransport an leichtem Isotop
durch einen beliebigen horizontalen Querschnitt nach oben (bzw. von
schwerem Isotop nach unten) wollen wir v nennen (Menge des Isotops
in Gramm pro Sekunde) und fiir eine beliebige Phase des Trennprozesses
berechnen. Er ergibt sich aus der Integration der z-Komponente von &
iiber den Querschnitt

+-A§f +%~x~ +£2_;
c
(6) 1=/@,'de=U° g/cvdx—gD/—a—z—dx )
4z Ax Ax

2

Der letzte Term ist der abwirts gerichtete Riickdiffusionsstrom, der
einsetzt, sobald ein vertikales Konzentrationsgefille entstanden ist. Wir

kénnen darin auch &¢/0z vor das Integralzeichen ziehen und schreiben

Ax -%ﬁ—, wobei wir im folgenden mit é— das iiber den Querschnitt

gemittelte vertikale Gefille meinen. In dem ersten Integral fithren wir
mittels partieller Integration explizit das horizontale Gefille (3a) ein.
Dazu bilden wir eine Hilfsfunktion!:

4z

2
(7) (D(x):/vdx; mit @(x) =0 beix=ii:~,
x
das Verschwinden von ¢ an den Rindern (Rohrwinden) foigt aus (4}.
Die partielle Integration von (6) liefert dann (die auftretenden Randwerte
verschwinden):
A4z

Sy

8) e = %cbdx——D%Ax,

dx

1 Wir haben darin die Variable x als untere Grenze des Integrals gewihlt,
damit & positiv wird.
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worin wir schlieBlich 8¢/ x aus (3 a) einsetzen kénnen. Dabei kénnen wir
wieder ¢(1 — ¢) iber den Querschnitt mitteln, ebenfalls T vor das Inte-
gralzeichen ziehen, und fiir d7/dx ein lineares Gefille annehmen, es
also durch 4 T/Ax ersetzen. So erhalten wir

Ax dx
AT+7 2 d
1
(8a) QTLT =c(1——c)—%——7/(bdx~?l—)- S,(Ddx——Dz%Ax.
_A4s L
2 2

Mit den beiden letzten Termen haben wir die beiden oben besprochenen
Storefiekte erfaBt. Es bleibt jetzt nur noch die Bestimmung von §,
durch Zirkulationsgeschwindigkeit und vertikales Konzentrationsgefille
nachzuholen. Dazu machen wir die Voraussetzung, daB das Trennrohr
stationir arbeiten soll, d. h. daB die Konzentrationsverteilung im Rohr

sich nicht oder nur sehr langsam 4ndert. Wegen ¢ - %f— =div$ kdnnen
wir letzteres also Null setzen (¢t = Zeit):
38,

(9) div@=—a7*+-%§;—=0.

Die Voraussetzung der Stationaritdt ist streng erfiillt, wenn wir den
Endzustand in einem abgeschlossenen Rohr ins Auge fassen, wo sich
das groBtmogliche Konzentrationsgefille schon eingespielt hat und 7 zu
Null geworden ist. Ebenfalls dann, wenn wir durch kontinuierliche Ab-
nahme des am leichten Isotop angereicherten bzw. verarmten Gases an
den Rohrenden und entsprechende Zufuhr von ungetrenntem Gas einen
bestimmten Wert von v und damit eine feste Konzentrationsverteilung
aufrechterhalten. Aber auch bei einem hinreichend langen geschlossenen
Rohr oder bei Anbringung von Vorratsbehiltern an den Rohrenden
verlauft die Konzentrationsinderung sehr langsam. Das Verschwinden
von div & bedeutet dann, daB d&,/dx und d&,/dz einzeln ihrem Betrag
nach groB sind gegen ihre Summe, in der sie sich praktisch kompensieren.
Das Verschwinden von div & bedeutet natiirlich zugleich, daB t lings
des ganzen Rohres konstant, d. h. von z unabhingig ist. Eine genaue
Erérterung der Stationarititsvoraussetzung findet sich in (33, 34).

Setzen wir nunmehr (5) und (3) in (9) ein, so erhalten wir

06, as: 26, dc c2c

(10) Bx = Px = 8; — QVg; teDyga-

Den letzten Term, d.h. die Divergenz des Riickdiffusionsstromes, kénnen
wir in (10) vernachlissigen?, da ja §, in (8a) nur als Korrektionsterm
auftritt, und das Mitnehmen von &%¢/@2* deshalb nur einen Beitrag h6herer

Ordnung in « éTi liefern wiirde; wir werden das unten bei Gl. (21*) ndher

1 Dagegen natiirlich nicht den Beitrag des Riickdiffusionsstromes selbst,
d.h. das letzte Glied in den Gl. (6), (8) und (8a).
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begriinden. Dann kénnen wir (10) sofort integrieren und erhalten
7
(10a) Sx(x)zwfgv—aédxﬁ—const;

¢ und &¢/2z ziehen wir wieder vor das Integralzeichen, und die Integra-
tionskonstante bestimmen wir so, daBB §, an den Rohrwinden, d. h. bei

x =+ —4,;5 verschwindet. Der Vergleich mit (7) liefert dann

(11) Je(x) =077 P(x).

Dieses-in (8a) eingesetzt gibt dann schlieBlich fiir den Transport

or o
T 1
(12) Q,TU =c{1—¢) -T—TA_/ [D _[Qizdx —I—Ddx}.
-5 _4x

Es bleiben somit nur noch die Integrale iiber @, d.h., im Hinblick
auf (7), iiber das Geschwindigkeitsprofil auszuwerten. Dazu miissen wir
noch kurz die hydrodynamischen Strémungsverhiltnisse im Trennrohr
betrachten.

7. Profil der Zirkulationsstromung. Wir beschrinken uns zunichst:
wieder auf den Fall A4x<€R (,.ebenes Problem”) und kleiner Temperatur-
differenzen, so daB wir das Temperaturgefille als linear und die Viskosi-
tit % als konstant ansehen konnen. Mit 3, bezeichnen wir wieder den
Einheitsvektor in der z-Richtung (vertikal nach oben) und mit z, den
Einheitsvektor in der x-Richtung (Richtung des Temperaturanstiegs).
D=v3, hangt nur von x ab. Dann ist die Viskositdtskraft pro Volumen-

d*p
einheit? 75— . Die Gesamtkraft & auf die Volumeneinheit des Gases
verschwindet in der stationiren Strémung, also
v
(13) =—g Q%+ 5 N gz—8radp =0,

1 Dieser Ausdruck ergibt sich folgendermafBen: Nach der Definition der
Viskosititskonstanten iibt die innere Reibung auf ein Flichenelement JF,
das senkrecht zur x#-Richtung steht, die Kraft 6F - ¢ —g—% aus; auf ein Volumen-
element, das durch zwei parallele §F im Abstand §x begrenzt wird, wirkt
demgemif der Unterschied von §F - 7]3 an den beiden Begrenzungsflichen,

2
also dx-0F - 71‘;?—,‘,?- Der Inhalt des Volumenelements ist aber dx - §F, also

T .
ergibt sich als Kraft pro Volumeneinheit 77— . Ist7 selbst von » abhingig
(was fiir den Fall groBer Temperaturunterschiede wichtig ist), so erhilt man
statt d a ( b )
essen —- {77
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mit g = Schwerebeschleunigung. Bei skalarer Multiplikation mit g, folgt
zunichst

4 3 (2 3
(13a) (Iogradﬁ)=~a—f7=0; also auch ——(%):W(%_ZZ):O

Skalare Multiplikation mit 3, liefert

2 da?v
(13b) (aogradﬁ)~i=—eg+ngﬁ,
und nochmalige Differentiation nach x liefert mit Riicksicht auf (13a)
av 9 a9 AT AT
(13¢) NaA =83y = 83T dx =—_g§' Ax

Darin koénnen wir ¢ und T auf der rechten Seite konstant setzen; v ist
danach ein Polynom 3. Grades. Die Losung von (13c), die die Be-

dingung (4) erfiillt und auBerdem an den Rohrwénden (d. h.beix =+ —4;)
verschwindet, ist, wie man leicht durch Differenzieren verifiziert

_(4x)? g-pdT x x \3

(14) V=g TT{Ax —"(Ax)}
2 2

Die Extremwerte von v liegen bei x = + ~1;—3 ~A—2£ und haben dort den Wert

oy 2 .E_QAT_
(14a) Upwe =T V3722125,
@ (x) berechnet sich durch Integration zu

2P ge AT _x A\
(15) =G5 [1~<££)},

2

und daraus schlieflich die Integrale

(A=) go AT (477 (ge AT

(16) /(Dd 720 q T und /¢2d 362880( T>'
Um die Gl. {12) bequem schreiben und diskutieren zu kénnen, fiihren
wir noch einige Abkiirzungen ein, deren physikalisch-anschauliche Bedeu-

tung wir hernach im einzelnen besprechen werden.
Ax fassen wir mit der Diffusionskonstanten und den hydrodynami-

schen Bestimmungsstiicken #, 9, g§,4 T/T zu einem dimensionslosen Para-

meter zusammen
Adx

17a £ e
e 7,523‘1/_@_?__
0

b

g 4T
und mit der Abkiirzung

AT
(17b) 7y =0,59-D a p U4
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und der weiteren Abkiirzung

6.3 -31/2?_ L
’ og AT 2
(17¢) L= 2 {54,_}_ ?}
T
erhilt man aus (12) durch Einsetzen von (16) nach leichter Umformung

die Transportgleichung
dc
(18) r:ro-{c(1——c)——LE}-

8. GroBe Temperaturdifferenzen. Der Fall, daB AT so groB ist,
daB die Verinderlichkeit der Wirmeleitfihigkeit A, der Viskositit #
usw. nicht mehr vernachlissigt werden kann, wurde in (15) exakt be-
handelt. Die Rechnungen lassen sich in diesem Fall fast genau wie oben
durchfithren, wenn man durchgingig T an Stelle von x als unabhingige
Variable einfiihrt. Diese Transformation erhilt man aus der Uberlegung,

daB der Wirmestrom q=l—§—§'=const (d.h. von x bzw. T unabhingig)
ist. Integriert man diese Gleichung

T,
q-Ax:/AdT::Z-AT,

worin 1 die mittlere Wirmeleitfahigkeit ist, so kann man den Wirme-
strom eliminieren, und erhilt

dx A
dx =—=—=4dT.
(19) X =TT T

Diese Substitution fithrt man durchgingig ein. Besonders einfach wird
die Rechnung, wenn man A und % als proportional zur Temperatur an-
nimmt, was in einem weiten Temperaturbereich im allgemeinen eine gute
Niherung ist. Die temperaturabhingigen GroBen treten nimlich bei der
Substitution (19) in Kombinationen wie o4, ¢ D5, /T usw. auf, die in
diesem Falle alle konstant sind. Die obigen Rechnungen lassen sich dann
fast wortlich iibertragen, z. B. ergibt sich das Geschwindigkeitsprofil
ebenso symmetrisch um 7 =7 wie in (14) um x=0, man erhilt es,

wenn man 71_% in (14) ersetzt durch EA——TZ Und schlieBlich ergibt sich die

2 2
Transportgleichung (18) fast ganz unverdndert, man muf nur tn (17a—c)
fir o, D, n und T ihren Wert bei der miitleren Temperatur einsetzen.
Es sind nur zwei ganz geringfiigige Anderungen vorzunehmen. Im Riick-
diffusionsglied tritt der Mittelwert von D, an Stelle seines Wertes bei
der mittleren Temperatur, auf, und da bei der Annahme n~T aus
o0Dfn=const folgt, daB D ~T? ist, so muB bei der Umformung, die von
(8) zu (18) fithrt, der Nenner von (17a) und der Zihler von (17c) mit
]6/7‘2‘/7‘2 multipliziert werden, was jedoch fiir alle in Frage kommenden
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Temperaturintervalle nahezu 1 ist. Weiter darf im ersten Integral in (8a)
das T im Nenner nicht vor das Integralzeichen gezogen werden und das

hat zur Folge, daB in (17b) und (17c) der Faktor a-A-:,,I; noch mit

einem temperaturabhingigen Faktor zu multiplizieren ist, der aber eben-
falls fiir alle in Frage kommenden Temperaturintervalle nur um ganz
wenige Prozent von 1 verschieden ist. Diese Korrektur wiirde noch ge-
ringer, wenn die Temperaturabhingigkeit von « beriicksichtigt wiirde.

Man darf also die Gl. (17—18) ganz unbedenklich auch fiir grofe Tem-
peraturintervalle benutzen. Beachtlich ist, daB auch dann in (17b und ¢)

o AT—T auftritt und nicht, wie man zunichst auf Grund von (1) ver-

muten méchte, o - In (To/Ty).

Fiir andere Temperaturabhingigkeiten von 2, D usw. werden die
Rechnungen komplizierter und im allgemeinen nur numerisch durch-
filhrbar. Fiir den Fall 7;~V T (absolut starre Kugeln), der in (15)
exakt behandelt wurde, sei auf die Originalarbeit verwiesen.

9. Drahtgeheiztes Rohr. (Innerer Radius R; klein gegen duBeren
Rohrradius R,.) Rechnungen fiir diesen Fall, bei dem die Zylinder-
symmetrie des Problemes beriicksichtigt werden muB, wurden in (46,
70 und #71) angegeben. Die Berechnung des Transportes 148t sich
auch hier im Prinzip wie beim eben entwickelten Fall durchfiihren, nur
wird sie dadurch komplizierter, daB der Temperaturabfall nicht mehr
linear verliuft und auch die hydrodynamischen und Diffusionsstréme
weniger symmetrisch sind. In (46) wurden spezielle numerische Ergebnisse
angegeben, in (70 und 71) unter Beschrinkung auf kleine Temperatur-
differenzen allgemeine Formeln hergeleitet. Diese lassen sich praktisch
exakt gewinnen fiir den Fall, wo R;/R, < 1 ist und quadratische Glieder

in R;/R, neben 1 zu vernachlissigen sind. Das Zwischengebiet 148t sich

dann interpolieren, da der andere Grenzfall g?—“};j?—’)<<1 oben exakt

geldst wurde.

Zunichst beschrinken wir uns wie in (14) auf kleine AT, so
daB wieder A (Wirmeleitfihigkeit), D und n als Konstante zu behan-
deln sind.

Den Temperaturverlauf erhilt man aus der Bedingung, da8 der
Wirmestrom q=2n:rvl%l konstant sein muB, integriert man diese
Gleichung und eliminiert ¢, so folgt

T—T 1n & In _}%‘..

—da — . :

(20) T = - 7, oder T=T,4+4T " o
R; R;

fir R /R;==20 ist der Verlauf in Abb. 7, Kurve IV wiedergegeben.
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Die Berechnung des Geschwindigkeitsprofils erfolgt wieder aus
Gl. (13)L. Die Formeln sind ziemlich kompliziert, fiir R,/R; =20 ist das
Profil in Abb. 7 graphisch aufgetragen und mit dem Profil des ebenen
Falls verglichen. Abszisse ist der Abstand von der Symmetrieachse (Draht-
mitte) mit dem AduBeren Rohrradius als Einheit; Ordinate (willkiirliche
Einheiten): in Kurve I die Geschwindigkeit v, in Kurve II das Pro-
dukt? r-v. Wie der Vergleich mit der Kurve III (Strémungsprofil im
ebenen Fall) zeigt, ist 7 - v noch nicht sehr verschieden von der Strémung
im ebenen Fall. Erst bei
sehr viel gréBeren Werten
von R,/R; wird die Strd-
mung merklich unsymme-
trischer und die Umkehr-
stelle von » riickt weiter
gegen das dufere Rohr zu.
Die Temperaturabhingig-
= keit von 1 und % li8t
sich nur schwer in einer
/| expliziten Formel beriick-
sichtigen, man iiberlegt
sich aber leicht qualitativ,
daB dann der Temperatur-
abfall weniger stark durch-
gebogen ist und die Null-
stelle der Geschwindigkeit

Wornd des dyBeren Rokres

J el
Abb. 7. Profil der Zirkulationsstrémung und Temperaturverlauf

im zylindersymmetrischen Fall (R‘- :Ra = {:20). Abszisse:
Abstand von der Symmetrieachse (Drahtmitte) mit dem Radius

des 4uBeren Rohres als Einheit. Ordinate (willkiirliche Ein-
heiten) fiir: Kurve I: Strémungsgeschwindigkeit v; Kurve II:

weiter nach auBen riickt.
Die Formel fiir den
Transport am leichten Iso-

7-v; Kurve III (zum Vergleich): symmetrisches Strdmungsprofil v
im ebenen Fall. Ordinate nach unten fiir Kurve IV: Tempera-
turverlanf und zum Vergleich Kurve V linearer Temperaturabfall.

top 148t sich wiederum
auf die Form der GI. (18)
bringen, 4 x bedeutet wie-
der den Abstand zwischen innerem und uBlerem Rohr, 4x=R,—R,,
nur sind die Zahlfaktoren in den Ausdriicken (17a—c) noch mit Fak-
toren zu multiplizieren, die vom Radienverhiltnis abhingen. Der Fak-
tor 7,52 im Nenner von (17a) ist zu multiplizieren mit

(20a) 074(1_~fi).3]/ Ba &;,
' Ra R (1n %) —1,88

1 Die Kraftwirkung der inneren Reibung auf die Volumeneinheit lautet
in diesem zylindersymmetrischen Fall: 5 _1;_2:17(’ %)' wie man sich ganz

analog zur FuBnote bei Gl. (13) iiberlegt.
2 Zwischen » und » +dr sttomt die Gasmenge dr-2 x7-v- o hindurch,
v+ v ist also die GréBe, die mit v im ebenen Fall zu vergleichen ist.
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In {17b) bedeutet U wiederum den mittleren Rohrumfang, U == {R, + R;),
und der Faktor 0,59 ist zu multiplizieren mit

22,7 (ln %) -2 R;
(200) In !];—:l (111 —%—5 — 1,88 ( Ra)

(20¢) 033 (1o %)4/3 [

Ihrer Herleitung nach sind
die Faktoren (20a) bis
(20¢) nur richtig im Falle
R,/R;>1, fiir kleinere Ra-
dienverhiltnisse miissen sie
interpoliert werden, das ist
in Abb. 8 geschehen.

Die Rechnungen (71)
und ihre hier mitgeteilten &/
Ergebnisse beziehen sich nur
auf kleine Temperaturdiffe-
renzen. Leider lassen sie 74
sich nicht so einfach wie im
ebenen Fall auf groBe AT
erweitern, sondern eine 7/ 3
exakte Behandlung erfor-
dert mihsame numerische
Rechnungen (46). Prinzi-
piell werden jedoch auch
dann die Formeln (18) und
(17a—c) mit den Ergin-
zungen (20a—c) richtig blei-
ben; es ist nur die Frage, 45
bei welcher Temperatur die o

Werte die ternperaturab- Abb. 8. Anderung den Konstanten des Trennrobrs im zylin-
et = dersymmetrischen Fall. Abszisse: Verhiltnis vom Rohrradius
hanglgen GroBen zu nehmen R, zum Drahtradius R,. Ordinate: Kurve I Faktor des Neaners

sind. Man wird vermutlich  iy'47a), vgt. (20a). Kurve IT Faktor von , in (17b), vel. (20b).

25

\Ordlinaten HrKurven Tu. 7

Ordinate 1 Kurve I

\L\‘
=

ungeffihr das Richtige tref- Kurve IIT Faktor von L in (17¢), vgl. (20¢).
. Unterbrochene Kurven: nach Gl. (20a) bis (20¢).
fen, wenn man die Tempe- Ausgezogene Kurven: interpolierter Verlauf.

ratur 7 nimmt, die zur Um-

kehrstelle von v gehért. Bei R /R;=20 ergibt die Abb. 7 dafiir den
Wert T=T,+048 AT, an Stelle von T=71,40,5AT im ebenen
Fall. Fiir andere Radienverhiltnisse 148t T sich wie folgt abschitzen:
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eine numerische Probe ergab, daB beim extremen Radienverhiltnis
R,: R, =200 die Nullstelle von 7= 0,57 erst bis # =0,58 R, hinausgeriickt
ist. Fiir alle praktisch in Frage kommenden Radienverhiltnisse kann
man deshalb die Umkehrstelle bei R,/r = 1/0,57 =1,75 ansetzen. Damit
liefert Gl. (20) (wegen In1,75==0,56)

(20d) T—T,+4T 2%

In -}—f

Wir bringen weiter unten einen Vergleich dieser Schitzung mit den
experimentellen Ergebnissen.

III. Leistungsfihigkeit des Trennrohrs.

10. Diskussion der Transportgleichung?! fiir das abgeschlossene
Rohr. Wir wollen zunichst die physikalische Bedeutung der Konstanten
7o und L in der Transportgleichung (18) besprechen. Der ,, Transport* ¢
gibt die Menge des leichten Isotops (in Gramm) an, die pro Sekunde
durch einen horizontalen Querschnitt des Rohrs nach oben beférdert
wird?. Daraus folgt sofort die Bedeutung von 7, Denn zu Beginn des
Trennprozesses ist noch kein vertikales Konzentrationsgefille vorhanden,
dc/dz=0, und dann ergibt (18): T=1,-¢(1 —¢} fiir den Transport zu
Beginn; wir wollen deshalb 7, den ,,Transportfaktor” nennen. Mit zu-
nehmender Trennung wichst dc¢/dz immer weiter an, 7 wird immer
kleiner, bis das zweite Glied auf der rechten Seite von (18) das erste
Glied ganz kompensiert ; dann wird = =0 und die gré8tmégliche Trennung
ist erreicht. Der Konzentrationsunterschied zwischen oben (z=Z2) und
unten (z = 0) ergibt sich fiir diesen Endzustand durch Integration von (18)
mit T=0. Man erhilt, wie man durch Differenzieren leicht verifiziert:

c(2) c(0)

(21) o) = ey ¢ (beiz=0).

Daraus erkennt man die Bedeutung von L [Gl. (17¢)], es ist die Rohr-
linge, die erforderlich ist, um das Konzentrationsverhiltnis auf das

1 Fiir den Leser, der die theoretische Entwicklung des vorangehenden
Abschnitts nicht im einzelnen verfolgt hat, sei an dieser Stelle nochmals
eine Erklirung der in der fiir das Folgende grundlegenden Gl. (18) und den
Hilfsausdriicken (17a—c) vorkommenden Zeichen zusammengestellt: Wegen
7, 7, L und & vergleiche den Anfang des hier beginnenden Abschnitts; dx =
Abstand zwischen innerem und AuBerem Rohr; 4 T =Temperaturdifferenz;
T = mittlere absolute Temperatur; U = mittlerer Rohrumfang (Mittel
zwischen duBerem und innerem Rohr bzw. Draht); ¢ ==Molenbruch der leich-
teren, (1— ¢) =Molenbruch der schwereren Komponente des Gasgemisches;
n = Viskositit, D = Diffusionskonstante, g = Dichte, g = Schwerebeschleuni-
gung, &« = Thermodiffusionsfaktor, z=Koordinate in vertikaler Richtung
(lings des Rohrs) nach oben.

2 Die gleiche Menge an schwerem Isotop wird natiirlich nach unten

befordert.
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e-fache zu verschieben. Wir wollen deshalb L die,, Trennlinge’ nennen.
Die Abhingigkeit der ,,Trennlinge’ von & ergibt folgendes: L wird sehr
groB bei sehr kleinem und sehr groBgm &, das Minimum von L liegt bei
£=E, =1, d.h. nach (17a) bei

_ _ S/wD AT
(21a) Ax—-Axopt-—ZSZ]/gg S
Damit haben wir die anschauliche Bedeutung des Nenners in £ gewonnen,
es ist die Rohrweite bei der die Trennlinge am kleinsten, d. h. nach (21),
die Rohrweite fiir die bei gegebener Rohrlinge Z die ,,Trennschirfe”
am groBten wird.

Ist Ax <€ Axy (£<€1), so verlduft die Zirkulation zu langsam [vgl.
(14)], so daB die Riickdiffusion die Trennwirkung zunichte macht; ist
andererseits 4 x> A %oy (1), so verlauft die Zirkulation sehr rasch
und das horizontale Konzentrationsgefille (1) kann sich nur sehr
unvollkommen einstellen und dadurch wird die Trennwirkung gering
(L sehr groB).

GroBes & bedeutet aber andererseits nach (17b)} einen groBen Trans-
portfaktor 7,, wodurch die Einstellzeit kleiner wird (s.u.). Weil L bei
£=1 sein Minimum hat, ist L dort gegen geringe Anderungen von &
recht unempfindlich, wihlt man z. B. §=1,1, so wird dadurch L nur
um 3% vergroBert, 7, dagegen um 33%. Man wird deshalb zugunsten
des groBeren Transportes, unter Verzicht auf groBte Trennschirfe, im
allgemeinen mit etwas groBerem Ax als 4, arbeiten; 4x < 4%, zu
wahlen ist in jeder Hinsicht ungiinstig.

Im AnschluB an (21) ist es zweckmiBig, die bei Gl. (10) vorgenommene

Vereinfachung (Streichung der Divergenz des Riickdiffusionsstromes bei der
Berechnung von $.) noch etwas niher zu begrinden. Wenn man den Term

o2 .
oD —é‘écg in (10) beibehilt, so ergibt sich in (18) auf der rechten Seite ein Zusatz-

. a . o .
glied: COHSt'?{z—i: worin der Faktor ,,const wieder durch D und die

hydrodynamischen Bestimmungsstiicke bestimmt ist. Wir integrieren nun
diese erweiterte Gleichung wieder fiir den Endzustand (v=0), wo dc/dz
und d%¢/d 22, also auch der Beitrag des Zusatzterms, am gréBten geworden ist.
Wenn wir uns dabei auf den Fall ¢ < 1 beschrinken, so daB (1 — ¢) im ersten
Glied auf der rechten Seite von (18) durch 1 ersetzt werden kann, dann 148t
sich auch die erweiterte Gl. (18) durch eine Exponentialfunktion integrieren:
¢(Z) =c(0)e?IL*, wihrend (21) (unter Fortlassung der Nenner) ¢ (Z) = ¢ (0) eZ/L
ergibt. Den EinfluB des Zusatzgliedes kénnen wir nur durch den Vergleich
von L* und L abschitzen. Die Rechnung ergibt

L* AT 1 2

@1 FARRRA S S Py
t

. . s . . AT

fiir £ =1 erhilt man fiir die rechte Seite der Ungleichung 0,08 s fir

groBere & wird sie noch kleiner. Wegen der Kleinheit von « ist also die bei (10)
vorgenommene Vereinfachung durchaus berechtigt. Auch in den Arbeiten

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 10
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von WALDMANN (30) und DEBYE (14), wo, im Unterschied zur hier wieder-

gegebenen Berechnungsweise, die Diffusionsgleichung explizit integriert wird,

treten Vernachlissigungen wie die bei (10) gemachten auf, weil WALDMANN
T- .

und DEBYE systematisch nach & entwickeln, und deshalb Zusatzglieder

wie das in (21*) von vornherein wegfallen.

7 T Druckabhingigkeit der Trennlinge und
} ! des Transportfaktors. Die Abhingigkeit
§ ! der GréBen in (17a~—c) von Druck 2 ist,
i weil oD druckunabhéngig ist, allein durch
d die GroBe i/ 7.Djog bestimmt, diese ist pro-
/ } portional zu $~23. Wenn wir bei belie-
# - bigem Druck Ax so wihlen, daB &==1
/ - wird, so ergibt sich 7, als druckunabhingig
J N und L wird proportional zu $-2/3, héhere
/ 7 | Drucke ergeben dann bei gleichbleibendem
d r Transport kleinere Trennlingen, d. h. gré-
/ / A Bere Trennschirfen. Es ist also vorteilhaft
7 7 bei hohem Druck zu arbeiten.
, % Bei festem Ax dagegen koénnen wir
4 4’% 8 48 ¥ schreiben: & = (p/py)?'3, wopyden Druck an-
L AT gibt, bei dem £ =1 wird. Dann ergibt sich
/, (211b) Ta=0,59'gD-aA—g-U-(%)2
=2 //4 7 0
/] B und Ar (e -
)2
-3 / (21¢) L=084 AT {<E) +2(?)}
* fiir die Druckabhdngigkeit von 7, und L.
/ Im zylindrischen Fall (R;<< R,) bleiben
7 41 die Druckabhingigkeiten dieselben, nur
sl } sind die Zahlfaktoren (und damit auch p,)
: nach MaBgabe der Formeln (20a—) bzw.
Ll 1 | 1 ! Abb. 8 abzuindern.
Abb. 9a. Konzentrationsschichtung bei In ganz der gleichen Weise liBt sich

dlichem T t 1. Ziff. 11). . e . . .
eodiichem Transport (vel. 21 die Temperaturabhingigkeit diskutieren.

11. Einstelldauer. Zur Frage nach dem zeitlichen Verlauf des
Trennvorgangs miissen wir die Gl. (18) bei von Null verschiedenem 7
integrieren, d. h. den Zusammenhang des Transportes mit der jeweils
erreichten Trennung c(Z)/c, ermitteln.

Die Losung fiir den allgemeinen Fall ist mathematisch ziemlich verwickelt;
sie ist fiir eine Reihe von t-Werten in Abb. 9a graphisch dargestellt; darin
haben wir der Ubersicht halber die Nullstelle von z an die Stelle des Trenn-
rohrs gelegt, bei der ¢ =/, ist; jeden interessierenden Fall kann man sich
einfach daraus herstellen dadurch, da3 man den Nullpunkt von z entsprechend
verschiebt. Die Kurven I, II, III, IV beziehen sich auf die Werte z/z, =0,
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bzw. 0,05, bzw. 0,11, bzw. 0,18. Wie man sieht, liegt bei zunehmenden =-
Werten das Intervall, zwischen denen eine Konzentrationsverschiebung
méglich ist, immer enger um den Wert ¢=0,5. Zu 7/7y =0,25 gehort eine
vertikale Gerade durch den Punkt ¢=0,5, d.h. im ganzen Rohr miiBte die
Konzentration konstant==1/, sein; das entnimmt man auch unmittelbar
aus (18), da ¢ {1 — ¢) bei ¢ =1/, seinen Maximalwert !/, annimmt, bei kleineren
oder gréBeren Werten von ¢ muB deshalb 7 notwendig kleiner sein, selbst
wenn d¢/dz =0 ist. Allgemein muB 7 fiir eine bestimmte gewiinschte Kon-
zentrationsverschiebung unterhalb eines bestimmmten Wertes liegen.

Fiir 7== 0 erhalten wir wieder die Beziehung (21). Sieistin Abb.9b noch
einmal besonders aufgetragen bei logarithmischem MaBstab der Abszisse
(Konzentration) und bei Verschiebung des Nullpunktes von z gegeniiber (21).

Fiir die weiteren Uberlegungen beschrinken wir uns ¢
auf drei Spezialfille: /f_ P
I. c<1, d.h. ein seltenes Isotop werde angerei-
chert, jedoch nur soweit, daB sein Molenbruch immer #
noch nicht von der Gré8enordnung 1 ist. Dann kénnen ) t
wir namlich 1 — cin (18) durch 1 ersetzen; die Gleichung £
wird dadurch linear in ¢ und 148t sich einfach integrieren. )/ ¢
II. 02<c¢<08, d h A 7
Verschiebungen im Gebiet — Jow qom aitsdrgre 44t azlmf "
mittlerer Konzentrationen. cf”_‘”; & B
In diesem Falle variiert der -7 4
Faktor ¢(1—¢) nur wenig ., /
und wir kénnen ihn in {18) /
durch einen konstanten Mit- t -4 /
telwert ¢ (1 — ¢) ersetzen. ZZ ~# 4
Auch dann wird die Integra- _j L/
tion von (18) einfach. Abb.9b. Konzentratior{sverla!}fin flerEnd-
HI 1—c<t, dh B T o ey, ber Mlpuaks
reichung grofler Reinheits- —77) vonZ ist an 2e1sielie=h?/§$r gelegt, wo

grade von einer verhiltnis-

miBig groBen Anfangskonzentration ausgehend. Hier betrachtet man
zweckmiBig das Verarmen am schwereren Isotop mit der Konzentration
c*=1-—c. Gl (18) lautet dann in ¢* umgeschrieben:

T dc*

(22) ?D‘=C*(1—C*)+L7;‘*.

Wegen c* < 1 kann man darin wieder 1 —c* durch 1 ersetzen, dadurch
wird die Gleichung linear in ¢* und ist leicht integrierbar.

Den allgemeinen Fall kann man dann leicht durch Aneinandersetzen
dieser drei Niherungslésungen erhalten. Die dadurch gewonnenen Zu-
sammenhinge stimmen innerhalb weniger Prozente mit den exakten
Losungen der Abb. 9a iiberein.

[. Fall, c<1: Die Losung von (18) lautet:

T

(23) c(Z2)— = = (c(o)_;_) GZIL

To [}]
10*
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oder, wenn wir zur Abkiirzung schreiben ¢(Z)/c(0) ==a (jeweils erreichte
Anreicherung) und ¢#f=A [maximale Anreicherung, vgl. (21)], und

nach v auflGsen,

(23a) —_}‘t":C(O) A—1°

Der Einstellvorgang ergibt sich nun aus folgender Uberlegung. Wir
sorgen durch ein groBes Vorratsvolumen, bzw. durch Spiilung mit un-
getrenntem Gas dafiir, daB bei z=0 die Konzentration c¢(0) aufrecht-
erhalten wird. [Im folgenden kiirzen wir ¢(0) durch ¢, = Konzentration
im ungetrennten Gas ab.] Am oberen Ende, bei z==Z, sei ein Vorrats-
volumen, das die Gasmenge M (in Gramm) faBt. Dann ist die zeitliche
Anderung der Konzentration ¢(Z) bestimmt durch die Gleichung
(23b) .

Setzen wir jetzt wieder ¢ (£) = ac, und entnehmen v aus (23 a) so ergibt sich

da 79 A—a

(23¢) di T M A=
oder integriert
A—a N . M
(23d) —Z:T:-e tto mit to:—‘?o*(A*—l)

Die maximale Anreicherung A wird also asymptotisch erreicht. Die
Relaxationszeit #, ist proportional zur Gasmenge im Vorratsvolumen,
umgekehrt proportional zum Transportfaktor und proportional zur
maximalen Konzentrationsverschiebung, denn 4 —1 ist ja

Cmax (£) = fmax(Z) — ¢ .

Co Co

(23 ) A—1=

Wir haben dabei Stationaritit vorausgesetzt [div & =0, vgl. oben Gl. (9)].
Fiir ein Rohr ok#ne Vorratsvolumina ist das natiirlich nicht in Strenge erfiillt.
Dieser Fall wurde von DEBYE (14) ausfiihrlich behandelt. Auch hier erhilt
man denselben zeitlichen Verlauf wie in (23 d) angegeben, wo man fiir M etwa
1. der im Rohr befindlichen Gasmenge einzusetzen hat®. Freilich gilt dann
(234) fiir das Rohr ohne oberes Vorratsvolumen nicht mehr, wenn die Zeit ¢
sehr klein ist gegeniiber der Relaxationszeit ,, sondern dann wachst zunéchst
die Anreicherung a proportional zu y/¢ [DEBYE, Gl (26)]% Freilich stimmen
das Whrzelgesetz und das Exponentialgesetz (23d), bzw. DeBYE-GI. (23),
im ganzen Bereich 2,/10 < ¢ < ¢, bis auf 2% Abweichungen iiberein, so daB
(23d) bis auf unter ¢ =1£,/10 herunter auch beim Rohr ohne Vorratsvolumen
unbedenklich anzuwenden ist.

1 Der Faktor Y/, ist zu wihlen falls sich am unteren Rohrende ein groBes
Vorratsvolumen befindet; hat das Rohr weder unten noch oben ein Vorrats-
volumen, so daB unten eine Verarmung eintritt, so ist der Faktor ¥/,, (genauer
1/m?) zu setzen. .

2 Vgl. dazu auch eine einfache Uberlegung nach Crusivs und DICKEL.

Ziff. 17.
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II. Fall: 02<¢<08; ¢c(1—c)=c(1—c). Setzen wir wieder
¢(0) ==¢,, ¢{Z) =ac, und speziell fiir den gréBtmdglichen Wert von «
der sich bei 7==0 ergibt 4m,,=4A4, so findet man bei der Integration
von (18)

T T Aze. . =9 z
(23f) ——ch(i——c) 7 v mit A—1 = o T

T

und an Stelle von (23d) fiir den zeitlichen Verlauf

— . U
(238) ﬁ~T=34/1°' mit t0—~——(c° %(A——~1).

€)

Die Relaxationszeit ist also um den Faktor co/c( ~—¢) groBer, was natiir-
lich daher riihrt, da3 eben der Transport nach {18} bei gré8erem ¢ durch
den Faktor (1—¢) verkleinert wird gegeniiber der Niherung 1 —c¢ ~1,
die zu (23a—d) fihrte.

IT1. Fall: 1—c¢=c*<€1. Wir betrachten die Ldsung von (22).
Sie lautet
(23h) *(2)— L = (o (0)— =) e

To 0

Zur Abkiirzung schreiben wir wieder ¢* (0) =cg, ¢*(Z) =a*c{ (also miBt
a* die Verarmung an schwerem Isotop, es ist natiirlich kleiner als 1).
Fiir den kleinsten Wert den a* nach (23h) annehmen kann (nidmlich
bei 7=0) schreiben wir 4* =¢~%/L. Dann gibt (23h) nach 7 aufgeldst
. T — A*
(231) Tr_(; i Ry 1 Ax
Zur Betrachtung des zeitlichen Verlaufs iiberlegen wir uns, daB 7 den
Transport des leichten Isotops nach oben und ebenso den Transport
des schweren Isotops nach unten, der ja ebensogroB ist, bedeutet.
Demgemil ist die zeitliche Abnahme von ¢*(Z)
dc*(Z T T a*— A*
(23 k) AR =T a
M ist wieder die Gasmenge im oberen Vorratsbehilter. Die Integration
von (23k) liefert [mit Riicksicht auf ¢*(Z) =a*c§, also auch d c*(Z)/d¢
=c§ da*/dt):
a*— A* . M
(23 1) 1— A4* = e—‘/to mit t0 = ?l; (/l -'"A*) .

a* nimmt also asymptotisch vom Anfangswert 1 auf den Endwert 4*
ab. Fiir starke Verarmungen {4* <€ 1) ist dabei die Relaxationszeit einfach
gleich M/z,.

12. Wzi.rrneverbrauch Die Dichte des nach auBen gehenden Wirme-
stroms ist 1 ar ~ l T, wenn A die Wiarmeleitfihigkeit des Gases be-

deutet (bei hohen Temperaturdifferenzen ist wieder der Mittelwert von 4
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zu nehmen). In der Zeit ¢ gibt das innere Rohr also die Wirmemenge ab
AT

(24) ta'ZU.}’ﬂ'
Wir beschrinken uns zunichst wieder auf den Fall c <€ 1.

I. Kleine c: Die in der Zeit ¢ erfolgte Anreicherung ist durch (234d)
gegeben, nach ¢ aufgeldst ergibt sich

A—1

Entnehmen wir nun £, aus (23d) und 7, aus (17b), und driicken weiter Z
durch die maximale Anreicherung 4 aus gemiB (s. 0.):
(25a) A=¢", also Z=L1In A,
und entnehmen schlieBlich L aus {17¢}, so erhalten wir unter Benutzung
von (17a) fiir die Wirmemenge

Q 63 1 A4T 2], . R
(26) M T0,59-7.52 (aiz)z oD {1 + Ee} (A—1)In4d 1nA——a'
T

Wobei M (Gasmenge im oberen Vorratsbehilter) die Gasmenge ist, in
der die Konzentration von ¢, auf ac, gebracht worden ist; wihrend das
Robr so gebaut ist, daB nach unendlich langer Zeit die Konzentration 4 ¢,
erreicht werden koénnte. ZweckmiBig bezieht man @ aufs Mol, d.h.
wihlt fiir M das Molekulargewicht, und benutzt die aus der kinetischen
Gastheorie folgende Relation: Afp.D == 1,3 C,/M (worin C,=spez. Wirme
pro Mol, M =Molekulargewicht), dann ergibt (26)

1,85 2 A—1
(262)  Qpro MolzC,,AT"(:A_—Z)?{1 +'§;}'(A——1) ‘Ind-lnS—-.
T

Zunichst kann man fiir ein gegebenes a den energetisch giinstigsten
Wert von A durch numerisches Aufsuchen des Minimums der letzten
3 Faktoren hinter der geschweiften Klammer ermitteln; 4 zu nahe an a
wiirde Q sehr groB machen wegen des letzten Faktors (zugleich lange
Einstelldauern), sehr groBes A4 wiirde wiederum die andern beiden
Faktoren groB machen (zugleich groBe Rohrlingen).

Sodann ist der EinfluB von & interessant. Der Energieverbrauch
wird cet. par. um so geringer, je groBer & wird, weil dann der zweite
Term der geschweiften Klammer abnimmt. Dieser Term riihrt, ebenso
wie in (17b) vom Riickdiffusionsglied in (6) bzw. (8) her. GroBes &,
oder nach (17a) groBes 4 x, bedeutete aber rasche Zirkulation und damit
geringen EinfluB der Riickdiffusion. Jedoch erfordert nach (17c) groBes &
auch groBe Rohrlingen. Man wird deshalb wohl im allgemeinen doch
einen groBeren Wirmeverbrauch in Kauf nehmen um mit geringeren
Rohrlingen auszukommen. Arbeitet man bei & =1, d. h. bei dem kleinst-
moéglichen Wert von L, so friBt die Riickdiffusion 2/; des gesamten
Wirmeaufwands auf.
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Aus (26a) ersieht man unmittelbar, daB der Wirmeverbrauch bei
festem & und A druckunabhingig ist, bzw. bei festgelegter Apparatur
(Ax und Z fest), in seiner Druckabhingigkeit durch die Druckabhingig-
keit von & und, iiber 4 =¢%~, die Druckabhingigkeit von L bestimmt ist.

II. Fiir den Bereich mattlerer Konzentrationen, 0,2 < c¢ < 0,8, sind
die Uberlegungen ganz entsprechend. Zu (26) und (26a) tritt dann der

Faktor [ %
c(1—c)

Energieverbrauch ist entsprechend groBer.

III. ITm Bereich groBer Anreicherungen, ¢~1, d.h. ¢* <1, erhilt
man ebenfalls den Ausdruck (26) bzw. (26a), nur tritt an die Stelle der
letzten drei Faktoren der Ausdruck:

1 1—A4*
(1—"A*) '1n71~;'1nm.

]2 hinza und InA4 ist durch (4 —1) zu ersetzen. Der

Auch fitr den zylindrischen Fall (R; << R,) ist der Ausdruck fiir den
Wirmeverbrauch ganz analog zu (26) und (26a). Man darf nur in (24)
dT/dz nicht einfach durch AT/4 x ersetzen, sondern muB den Wert
des Temperaturgradienten wahlen, der an der Stelle herrscht, wo man U
wahlt. Nehmen wir, wie in (17b), U in der Mitte zwischen innerem und
duBerem Rohr, d. h. bei 7 =(R; 4+ R,)/2 =7yine, so folgt aus (20)

1 zRa——R,‘
(ﬁi_l) :(LI:) —AT Mitte AT' R, -+ R;
dz Mive — \d¥ /Mitte 1n& T Adx ln—& *
R; R;

Mit demselben Faktor wie A4 T/A x ist also auch (26) zu multiplizieren,
auBerdem sind aber in (26) auch die Zahlfaktoren 6,3 bzw. 0,59 bzw.
7,52 mit den Faktoren (20c) bzw. (20b) bzw. (20a) oder den nach Abb. 8
interpolierten Werten zu multiplizieren. Insgesamt ergibt sich so, da8 Q
z. B. fir R,/R;=20 um den Faktor 1,15 oder fiir R,/R,=50 um den
Faktor 1,70 groBer wird als im ebenen Fall

Wegen des kleinen Faktors «? im Nenner von Q ist der Wirmever-
brauch in der GréBenordnung um viele Zehnerpotenzen verschieden
vom kleinstméglichen Energieaufwand, der bei einer reversiblen Trennung
der Isotopen erforderlich wire*. Dieser geringe Nutzeffekt rithrt natiirlich
daher, daB der TrennprozeB notwendig verkniipft ist mit der irreversiblen

1 Zur Erzeugung von einem Mol Gas, in dem das Isotop von der Kon-

zentration ¢, auf die Konzentration ¢ gebracht wird, ist nach bekannten
thermodynamischen Formeln beim reversiblen Proze die Warmemenge notig

T
Qpro ot = 77 * F»

worin F die Anderung der freien Energie (maximale Arbeit) bedeutet,
diese ist

c 1—c¢
F=RT{cln—Eo—+ (1—¢c)ln 1_50},

hiermit wire (26a) zu vergleichen. Abgesehen von den anderen konzentra-
tionsabhingigen Faktoren tritt dort vor allem «? im Nenner auf.



152 R. FLEiscimMaNN und H. JENSEN:

Wirmeleitung die das Aufrechterhalten der Temperaturdifferenz mit sich
bringt. Der geringe Nutzeffekt ist aber kein Nachteil der dem Crusius-
Dicker-Verfahren allein anhaftet, sondern auch bei allen bisherigen
Trennverfahren ist er von derselben GroBenordnung oder noch geringer.

13. Kontinuierlich betriebenes Trennrohr. Anstatt die-Anreiche-
rung a im geschlossenen Rohr bis auf einen mehr oder weniger groBen
Bruchteil der Endanreicherung 4 anwachsen zu lassen und dann plotz-
lich das angereicherte Gas zu entnehmen, kann man das Rohr auch
kontinuierlich betreiben, dadurch daB man der Zirkulationsstrémung
eine schwache Durchflustrémung {iiberlagert, also oben gleichmiBig
das angereicherte Gas abzapft und dafiir dem unteren Vorratsbehilter
kontinuierlich dieselbe Menge ungetrennten Gases zufithrt. Dadurch
wird natiirlich nur eine geringere Anreicherung erzielt als nach (21),
die jedoch auch beim geschlossenen Rohr erst voll zu erhalten wire,
wenn man unendlich lange Zeit warten wiirde.

Den Zusammenhang zwischen abzuzapfender Menge und erreichbarer
Konzentration erhilt man unter der Voraussetzung, daB die Durch-
fluBstrémung sehr langsam verlduft gegentiber der Zirkulationsstromung
— [wir werden hernach zeigen (29), daB ihr Verhiltnis klein ist von der

GroBenordnung o fi—fz:] — und demgemdB den Trennvorgang selbst kaum

beeinfluBt, aus der folgenden einfachen Uberlegung.

Die Konzentration am oberen Ende des Rohres, also bei z=2,
wollen wir wie bisher mit ¢, abkiirzen; die Konzentration bei z=0,
also im unteren Vorratsvolumen, die wir gleich der Konzentration des
ungetrennten Gases halten, nennen wir wieder ¢,. Die Gasmenge, die
wir oben pro Sekunde abzapfen, bzw. unten zufiihren, nennen wir G
(in Gramm gemessen). Dann entziehen wir dem Rohr oben pro Sekunde
die Menge ¢, - G an leichtem Isotop, wihrend wir ihm unten die Menge ¢, G
zufiihren; der Differenzbetrag G (cz;— ¢o) muB also durch den TrennprozeB3
aus dem Vorratsbehilter nach oben geschafft werden, dieses ist der
Transport, den wir oben 7 genannt hatten [Gl. (18)]. Wir haben also die
Beziehung

(27) Glez—c) =7, G=

T
cz—Co

Da nach (18) der vertikale Konzentrationsgradient verschwindet, wenn
T=1y¢(1 —¢) ist, so ist dadurch dem Gasstrom G eine obere Grenze

gesetzt
c(1—c)

(27a) G< To‘zz—:‘co—,

fiir alle Werte von ¢ die zwischen ¢, und ¢, liegen. Wenn man auaf einer
endlichen Rohrlinge eine bestimmte Anreicherung erzielen will, mu3
und damit G entsprechend kleiner gewdhlt werden. Den Transport 7,
der bei einer gewiinschten Anreicherung a ==c/c, flieBen darf, bzw. um-
gekehrt die Rohrlange die fiir die Anreicherung a erforderlich ist, wenn
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der Transport v vorgegeben ist, haben wir oben berechnet (23, bzw. 231,,
bzw. 23h, bzw. Abb.9a), und damit zugleich den Zusammenhang zwischen
Rohrlinge Z, Gasstrom G und Anreicherung 2 gewonnen.

Nunmehr wollen wir nachtriglich veritizieren, daB der durchflieBende
Gasstrom G notwendig klein ist gegeniiber der im Rohr umlaufenden
Zirkulationsstrémung, die wir mit Gz, bezeichnen wollen. Aus (27a)
sehen wir, daBB G von der GroBenordnung 7, ist, wenn wir uns nicht mit
einer geringen Konzentrationsverschiebung (c; — ¢,)/¢, zufrieden geben.
Wir werden deshalb 7, mit Gy vergleichen. Fir Gy, erhalten wir
[vgl. Abb. 6 und Gl (7) und (15)]

dx
; Ax)? AT
(8)  Gua—"Ue [ vdx=Ue®(0) = Up g 5257
0
oder schliefllich mit Riicksicht auf (17a) und (17b)
4T
(29) Guae=111gDUE  und g =050

Wegen der Kleinheit von « ist also das Verhiltnis 1,/G, klein gegen 1.
Exakte Behandlung. Trotzdem ist aber die bei (27) und (27a) ge-
gebene Abschitzung und Berechnung des gréBtméglichen Wertes von G
und der bei einem vorgegebenen Wert von G erforderlichen Rohrlingen
etwas zu ungiinstig, weil die Durchflufstrémung der Riickdiffusion und
auch dem anderen eingangs erdrterten Stéreffekt entgegenwirkt. Wenn
man diesen EinfluB einbezieht, so ergibt sich die folgende strenge Be-
ziehung: Der Transport von leichtem Isotop, der oben gleich ¢;- G ist
— und im stationdren Betrieb an jeder Stelle des Rohrs der gleiche sein
muB —, setzt sich an jeder Stelle des Rohrs zusammen aus dem Trans-
port ¢G infolge der Durchstrémung und dem durch die Trennwirkung
hervorgerufenen Transport t
(30) c,G=cG+1 (v nach GI. (18)].
Wegen der Verinderlichkeit von ¢ ist also T nicht im ganzen Rohr gleich,
sondern nimmt von dem aus (27) folgenden Wert gegen das obere Rohr-
ende hin auf Null ab. Das hat gemaB (18) zur Folge, daB der Kon-
zentrationsgradient und damit auch die Anreicherung etwas groBer ist
als im AnschluB an (27a) erdrtert. Setzen wir v aus (18) in die strenge?
Gl. (30) ein und 18sen nach dc¢/dz auf, so erhalten wir

(31) L%:c(h—c)——%(cz—c).

Die Forderung, da3 dc/dz iiberall gréBer als Null sein muB, liefert nun
c(1—c)

. Eine einfache
cz—¢C

s . . G
fiir die obere Grenze von G die Bedingung =<
9
! Wir haben hier allerdings immer noch den EinfluB der Durchstrémung
auf die horizontale Konzentrationsverteilung vernachlissigt, das ist jedoch
mit derselben Berechtigung zulissig wie das Fortlassen der Divergenz des
Rickdiffusionsstromes in Gl. (10); vgl. die Bemerkungen bei Gl. (21%).
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Rechnung zeigt, daB die rechte Seite der Ungleichung ihren kleinsten
Wert bei ¢==¢, hat, also erhalten wir schlieBlich

(32) C<t— . =

im Unterschied zu (27a). Der Unterschied ist vor allem bei der Er-
reichung von hohen Endkonzentrationen wesentlich, weil nach (27a)

73 I wegen des Faktors (1—¢) der

2 { Gasstrom G sehr klein werden

miilte, wenn ¢ Werte nahe

7 bei 1 annimmt, wihrend nach

" : /I (32) G einen endlichen Wert
l behailt.

g 7 I . Will man insbesondere rei-

;o VA nes Isotop abzapfen (¢z = 1), so

8 ;; { / wiirde das nach {27) und (27a)

’ o] / bei endlichem 7 bzw. G nicht

S |r - méglichsein (vgl. auch Abb. 9a),

s B K » wihrend in (32) G, den endli-

ST r/ y chenWert 7,¢, haben kann [den

5 T —+f i WALDMANN (30) als Ma@ fiir die

s I e I /| ,Ergiebigkeit“ des Trennrohrs

4 7 I einfiihrte]. Allerdings ist zur

, R ¢ ! / / Erreichung von ¢z =1 ein un-

A VA endlich langes Rohr erforder-

2 ot L/ ,/ lich, weil nach (31) d¢/dz immer

7 22 9 kleiner wird, je naher ¢ und ¢z

; 2= an 1 heranriicken. Dadurch

/ LA wird die Feststellung, daB man

im kontinuierlichen Betrieb

0 47 4z 43 4¢ 45 45 47 48 49 U0 ginen endlichen Gasstrom von

Cz7— P ..
Abb. 10 a. Linge des Trennrohrs (in Einbeiten L) als Funktion R.elnl‘SOtoP abzapfgn kognte,
reichlich formal, weil bei einem

des Gasstroms G und der gewiinschten Endkonzentration 72 ” -
Die von einem festen ¢, henden Kurv en unendlich langen Rohr auch die
beziehen sich jedesmal auf die Werte: Einstellzeit unendlich wird [in
G=0; G=09¢75 G=1,5CTp (23e) miiBte man M = oo
setzen], d. h. man miiBte erst
unendlich lange warten ehe man mit dem kontinuierlichen Abzapfen be-

ginnen konnte,

Die strenge Integration von (31), die den genauen Zusammenhang
zwischen Entnahme G, gewiinschter Endkonzentration ¢, und erforder-
licher Rohrlinge Z liefert, ist von WALDMANN (30) durchgefithrtl,

h

1 WALDMANN betrachtet nicht die Anreicherung am leichten, sondern
die iquivalente Verarmung an schwerem Isotop. Fiihrt man die Konzen-
tration dieses Isotops ein: c* =1 — ¢, so wird aus Gl. (31)

(31%) L% Gy o (1 0¥,
dz Ty
Das identisch mit WaLpmanns Gl. (6, 11), wenn man folgende Ubersetzung
vornimmt:
Hier.....|z|c*’cglcz'|G/1o| L | z

WALDMANN..[ZIAIA1|A3| v IH"“H
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Der Zusammenhang lautet mit den Abkiirzungen:

G 1 2
(322) y =3 1"__:1/(__‘;'_?'_) oy ey
z 1 l“z—%Z+F”°“1iy“F
(32b) F=5ph : ,
L 2 cz——H‘y—F co—-i+y+1”

2 2
er ist in den Abb. 10a und 10b wiedergegeben.

74
lnFEE-——>
-7 -6 -5 -4 -3 -2 =7 0 7 A 3 4 & £ 724
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Abb. 10b. Derselbe Zusammenhang wie in Abb. 10a, mit logarithmisch gedehnter Abszissenskala
entsprechend den am oberen Rand als Abszisse angegebenen Werten.

Fiir den Gasstrom G wurden bei den einzelnen Kurvenscharen nacheinander die in der folgenden Uber-
sicht angegebenen Werte gewahlt:

Co Glcy 7o
0,5 und 0,99 0 05 0,9 t,0 1,5
0,1 005 09 1,0 1,5 3,0
0,01 0 05 09 1,0 t,5 10
0,001 0 0,5 0,9 t,0 1,5 to 100
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Die erforderliche Rohrlinge kann man sehr einfach zwischen zwel
fiir die meisten Zwecke ausreichend enge Grenzen einschlieBen. Eine
untere Grenze erhilt man, wenn man in (31) dc¢/dz moglichst gro8
annimmt; man setze G=0. Dann ist die Lésung von (31) in Gl (21)
bereits angegeben. Wir finden also, wenn wir (21) nach Z auflésen und
den Wert als untere Grenze einfithren und ihn mit Z, bezeichnen:

A ZO . cz 1—-00
(33) —f>—fﬂln{1——cz Co }
Wenn wir andererseits G von Null verschieden annehmen, ihn etwa

den Bruchteil ¢ seines Grenzwertes G, aus (32) betragen lassen, G = £G,,
so liefert die Gl. (31) zusammen mit der Uberlegung die zu (32) fiihrte

L%>c(1—c){1——a}

und demgemiB als obere Grenze fiir Z
A Z, 1
(332) T<T T
Den Wirmeverbrauch beim kontimuierlichen Betrieb berechnet man
ganz wie oben beim geschlossenen Rohr. Pro Sekunde flieBt der Warme-
strom ¢g=2 Ul% nach auBen; in derselben Zeit wird die Menge G

des angereicherten Gases abgezapft; der Wéarmeverbrauch pro Gramm
des angereicherten Gases ist deshalb

ZUA—A—’E LUlfl—T— Z

q dx Ax L

(34) G = G = 7 G-
To

Den ersten Faktor in (34) formen wir wieder mit Hilfe von (17a—c)
um und benutzen wieder die gaskinetische Relation AjpD=1,3 C /M
(C,=spez. Wirme pro Mol, M =Molekulargewicht). Wir beziehen den
Warmeverbrauch @ aufs Mol des angereicherten Gases, multiplizieren also
(34) mit dem Molekulargewicht, und erhalten

(35) QproMol=C,,AT—(a1j;——;)2{1+_§_},_g_;T%.

Den letzten Faktor muBl man aus Gl. (32b) entnehmen, die die Be-
ziehung zwischen Anfangs- und Endkonzentration, Transport G und
Rohrlinge Z lieferte. Der Zusammenhang ist, wie gesagt, recht ver-
wickelt. Man, bekommt wieder eine gute Ubersicht, wenn man @ in
zwei Grenzen einschlieBt. Die untere Grenze erhalten wir, wenn wir
fiir Z/L die untere Grenze (33) und fiir G die obere Grenze (32) ein-
setzen

me Mol > C,,A T

1,85 2 cz—Co cz 1—¢
il il
T
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Wenn wir anderseits annehmen, daBl G nur den Bruchteil ¢ des Grenz-
wertes G, aus (32) hat, G =£G,, und firZ die obere Grenze (33 a) benutzen,
so haben wir den Wirmeverbrauch nach oben abgegrenzt, wir erhalten

(3 5 b) Qpro Mol < ?(ig_o_g)‘ H

z. B. bei g ==1/2 ergibt sich das Vierfache von (J, als obere Grenze.

Man kann nach (35) und (32a und b) durch numerische Rechnungen fir
ein gegebenes Wertepaar ¢, und ¢z den Wert von G aufsuchen, bei dem @
moglichst klein wird. Es ergeben sich (je nach der Wahl von ¢, und ¢z) fiir
dieses optimale G Werte zwischen 0,6 G, und 0,9 G, und der entsprechende
minimale Wirmeverbrauch liegt zwischen 1,5 @, und 3 Q,1.

Die Bedeutung des Gliedes 2/é% (Riickdiffusionsanteil) wurde oben
beim abgeschlossenen Rohr im AnschluB an Gl. (26a) besprochen.

Im zylindrischen Fall (drahtgeheiztes Rohr) ist (35) mit denselben
Faktoren zu multiplizieren wie der Warmeverbrauch beim geschlossenen
Rohr (s. 0.).

Arbeiten wir bei & =1 (kiirzeste Rohrlingen), so ist die Druckunab-
hingigkeit des Warmeverbrauchs unmittelbar aus (35) ersichtlich. Denn
fiir §=1 ist 7, nach (17b) druckunabhingig und Z/L hat ebenfalls einen
festen Wert, wenn man eine bestimmte Endkonzentration bei einer
bestimmten Entnahme G erreichen will. Bei festem A x dagegen ist die
Druckabhiingigkeit durch die Druckabhingigkeit von & und 7, bestimmt
{s. 0.).

Strahlungsverluste sind in (34a) nicht beriicksichtigt. Sie werden
bei hohen Drahttemperaturen wesentlich, da sie mit 7* ansteigen,
withrend in (35) nur AT mit der Temperatur wichst, A7/T dagegen
schnell einem Grenzwert zustrebt.

Alle Betrachtungen der Abdschnitte III und IV bezogen sich auf die
Anreicherung des leichten Isotops. Will man das schwere Isotop anreichern,
s0 Rann man alle Formeln unverindert benutzen, wenn man durchgingig
gleichzeitig |, leicht mit ,schwer'* und ,,o0ben’ mit ,unten” vertauscht.
Zum Beispiel ist dann v der Transport des schweren Isotops nach unten,
¢ die Konzentration des schweren, c* =1 —c die Konzentration des leichten
Isotops. Z ist die Rohrlinge, z =o ist die Koordinate des Vorratsbehilters
tn dem die Konzentrationen des ungetvennten Gases herrschen, dieser ist
oben anzubringen.

IV. Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung.

14. Transport. Eingehende experimentelle Untersuchungen iiber das
Trennrohr wurden von Crusius und DickeL (12) ausgefithrt, und zwar
durchweg fiir groBes Radienverhiltnis (drahtgeheiztes Rohr). Die Ver-
suche, bei denen Luft als Modellgas verwandt wurde, beziehen sich auf

1 Wegen genauer Daten vgl. H. STEINWEDEL: Angewandte Chemie (im
Erscheinen).
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den Transport (oder genauer auf den Anfangstransport vor Entstehung
einer merklichen Konzentrationsschichtung), ferner auf die Trennschirfe,
besonders deren Druckabhingigkeit und auf die Einstellgeschwindigkeit.
Die verwendete Versuchsanordnung ist in Abb. 11 wiedergegeben. Die
untersuchten Trennrohre waren von einem 1 m langen glisernen Kiihler K
umschlossen und endeten oben in einer Kugel V, die so gro8 war, da8
die Zusammensetzung des Ausgangsgemisches beim Betrieb nicht merk-
lich gedndert wurde. Das untere Rohrende konnte
iiber einen kapillaren Dreiweghahn mit der Va-
kuumleitung oder mit einem Manometer M und
einer Entnahmepipette P verbunden werden.
Diese war durch einen Kapillarschliff auswech-
selbar. Der Heizdraht H# war 0,3 mm stark und
bestand aus Ni-Cr. Durch einen metallenen Nor-
malschliff N wurde er vakuumdicht eingefiihrt
und trug unten einen Fiihrungsstift Sz und ein
stahlernes Gewicht G, das dem jeweiligen Rohr-
durchmesser angepaBt war und einen Stahlstift,
der in Quecksilber tauchte und die Stromzufuhr
besorgte.

Durch die Trennrohrwirkung wird im Betrieb
der schwere Bestandteil Sauerstoff nach unten
beférdert. Die Betriebsdauer des Trennrohrs wurde
bei diesen Versuchen so klein gewihlt, daB der
stationire Endzustand in der Konzentrations-
verteilung noch ldngst nicht erreicht war. Die
Konzentrationsschichtung wird, wie wir schon
in Ziff. 4 gesehen haben, von den Enden her
eingestellt.- Man kann daher nach kurzer Be-
triebsdauer durch eine geniigend groBe Entnahme
(groBe Pipette) den gesamten Sauerstoff erfassen,
‘:ubrbb ;:&sliriﬁzhzzoggxg der bis dahin aus dem Vorratsvolumen V in das

des Trennrohrs. Trennrohr befordert worden ist. Wenn das Vo-
lumen der Pipette v cm®, der Gasdruck nach der

Entnahme $, mm Hg betrigt und sich der Sauerstoffgehalt in der Pipette

. . — 20,
zu x% ergibt, so befand sich im Trennrohr um v-(ﬁ-i—(ﬁ@--% cm?

mehr Sauerstoff als wenn es mit normaler Luft wie im Anfangszustand
gefiillt gewesen wire. Dividiert man diesen Betrag durch die Betriebs-
dauer des Trennrohres, so erhilt man den Volumentransport, d. h.
das Volumen der je Zeiteinheit durch das obere Rohrende hindurch-
beférderten reinen Komponente. Durch Multiplikation mit der Dichte
ergibt sich der Massentransport (,, Transport®), der im allgemeinen ver-
wendet wird. Wir bezeichnen den Massentransport allgemein mit ¢, den
Anfangstransport mit 7, den Transportfaktor mit 7,, die entsprechenden
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VolumengroBen seien t/p, 1y/o. Tofo. Wir bemerken gleich, daB bei
760 mm Hg 1 cm3 0,/Std. (Volumentransport) = 0,40 - 108 g O,/sec
(Massentransport) ist. Die Zusammensetzung des abgezogenen Gases
wurde mit einer gasanalytischen Apparatur bestimmt.

Der Anfangstransport ist 7, =174 ¢({ —¢); seine Abhingigkeit vom
Radius, vom Druck und von der Temperaturdifferenz wurde von CrLusius
und DickeL untersucht. Die Abhdngigkeit vom Radius ist in Abb. 12
fiir konstanten Druck (710 mm Hg) und fiir 690 - 20° C Drahttempera-
tur wiedergegeben. Der Transport nimmt mit steigendem Rohrradius
kriftig zu, und zwar ist recht

genau 1, ~R}. Die ausgezogene
Kurve entspricht diesem Zusam-
menhang L.

70 10
} /;,%‘cm,
Cl

v % /
X
S g
x 80 / <=
“3 < /
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g / S /
X : -
i / (s
S / /
N 20 % . 1
/ // /g./gﬂm
" / A
i
83 G¥ 45 46 47 48 435 10 a0 #0 6w &0
Rotrradus p— mmHy
Abb. 12. Anfangstransport bei konstantem Druck Abb. 13. Anfangstransport in Abhangigkeit
(710 mm Hg) fiir 690 C°® Drahttemperatur in vom Gasdruck.

Abbangigkeit vom Rohrradius R“.

Die experimentelle Abhingigkeit vom Gasdruck ist in Abb. 13 fiir
drei Rohrradien und eine Drahttemperatur von 690 + 20° C dargestellt.
Die Abhidngigkeit kann innerhalb der MeBgenauigkeit durch Ty ~P?
wiedergegeben werden, wie aus den eingezeichneten Kurven zu er-
sehen ist.

Trotz des Vorliegens der genauen Theorie [vgl. Gl. (21 b)] wollen wir die
von Crusius und DICKEL (12) gegebene anschauliche Begriindung nicht
unterdriicken. Fiir eine laminare Strémung ist nach dem Porsevrreschen
Gesetz das in der Zeiteinheit im Trennrohr durch den Querschnitt
tretende Gasvolumen des Zirkulationsstromes g ~R% - &, wo & die Kraft
bedeutet, die die Strémung hervorruft. Diese ist dem Dichteunterschied

! Vgl. oben Gl. (17b) und (17a): = prop. U - &, darin ist U prop. R, und
& prop. Ax~ R,.
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von heiBem und kaltem Gas proportional, dndert sich also linear mit dem
Druck, d.h. ® ~p. Weiter ist die in der Volumeneinheit befindliche
Gasmenge dem Druck ¢ proportional, also ist der Anfangstransport
Ty ~g P ~R; P

Der genaue EinfluB der Temperatur ist verwickelter, da gleichzeitig
der Konzentrationsunterschied zwischen warmer und kalter Wand, ferner
der Koeffizient der inneren Reibung, die Zirkulation und schlieBlich die
Riickdiffusion geindert wird. Experimentell ist die Abhingigkeit des
Transportes von der Drahttemperatur innerhalb eines beschrinkten
Bereichs bei konstanter Rohrtemperatur ausgemessen worden. Das
Ergebnis ist weiter unten in Tabelle 6 enthalten. Es besteht niherungs-
weise Proportionalitit mit der absoluten Temperatur.

Wir gehen zum Vergleich mit Gl. (17a), (17b), (20a), (20b) aus
Ziff. 7 und 9 iiber. Wie schon betont wurde (Ziff. 8), miissen bei der
Anwendung der Formeln fiir das Drahtrohr die Konstanten D, 7 usw.
bei einer geeigneten miftleren Temperatur T =T, 4+k-AT eingesetzt
werden. Es ist schwierig, aber auch wichtig, 7 bzw. k richtig zu wihlen,
da sich dieses auBerordentlich stark im Ergebnis bemerkbar macht.
Leitet man 7 aus der Volumeninderung des Gases im Trennrohr mit
Hilfe der Temperaturverteilung zwischen Heizdraht und Wand ab (z2),
so muB man fiir die iiblichen Temperaturen und Radien % =0,12—0,13
annehmen. Aus experimentellen Griinden, die sich aus Abb. 16 ergeben
und in Einklang mit der am Ende von Ziff. 9 gegebenen Ableitung setzen
wir im folgenden % = 0,18.

Nach Gl (17a), (17b), (20a), (20b) ist?

.R4,

R SRR e 1

wo go die Dichte bei 760 mm Hg ist, p/p, der Druck in Atm. ist und
R=R,— R, ~ R, fiir den Fall des Drahtrohrs. Aus der Formel ergibt
sich fiir die Druckabhiingigkest in Ubereinstimmung mit der Erfahrung
To ~p%

Die Abhangigkeit vom Radius wird, auBer durch den maBgebenden

Ra

Faktor R4, durch die eckige Klammer wiedergegeben. Dieser von In B

abhingende Ausdruck ist fiir die Verhiltnisse der Abb. 12 in Tabelle 6 in
relativen Einheiten unter ,,eckige Klammer® angegeben. Der Ausdruck
nimmt von 41 bis auf 0,72 ab, wihrend R% im selben Bereich auf das
75fache steigt. Das Produkt aus beiden gibt die theoretische Erwartung
in relativem MaB. Theorie und Erfahrung stimmen innerhalb der MeB-

genauigkeit {iberein.

1 Die Formel gilt nur fiir groBe R,/R;, fiir kleinere Werte ist die eckige
Klammer zugleich mit dem Faktor 0,0244 gemif Abb. 8 zu interpolieren.
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Tabelle 6. Transport in Abhingigkeit vom Radius R, Luft,
710 mm Hg.

Rohrradius R cm | 03¢ 0,42 0,56 0,69 ) 0,81 1,00

0,87 1,74 5,97 12,2

1
24,4 l (67)
(75)

Transp. exp. cm?® O,/Std. .

Transp. exp. relat. 1 2,00 6,87 14,0 22,2
Rirelat.. . . . . . . .| 1 2,02 | 637 | 14,8 | 280 | 64,8
Eckige Klammer, relat. . 1 0,94 0,37 0,81 ’ 0,77 0,72

Die Temperaturabhingigkeit von t, driickt sich nach der obigen Formel
ans durch ~J:£; auBerdem ist Qo"’% und fiir Luft 5 ~(7)>™®. Dieser

letztere Exponent steht in Ubereinstimmung mit dem XKraftgesetz
2
zwischen den Molekiilen der Luft (vgl. Ziff. 3). Daher ist v, ~ (%1:3} .
Besonders auffillig ist der riesige EinfluB von 7. In Tabelle 7 ist die
experimentelle Temperaturabhingigkeit und die theeretische nach der
eben angegebenen Formel und unter der Annahme einer Proportionalitét
mit der absoluten Temperatur des heilen Drahtes angegeben. Diese
letztere hat zwar keine physikalische Bedeutung, kann aber in gewissen
Grenzen zur Interpolation verwendet werden. Die Werte fiir 740° sind
dabei durch geeignete Wahl des Proportionalitdtsfaktors willkiirlich zur

Deckung gebracht worden.

Tabelle 7. Temperaturabhédngigkeit des Transports;
R =0,42cm Luft.

Tyin °C ~600° | 625° j 6s0° | 675° | j0s° | 740°
Transp.exp. . . . . . .| 1,67 1,80 1,81 < 1,94 1,87 2,03
Transp. theor.rel. . . . . | 1,79 | 1,85 1,89 | 1,93 | 1,98 | 2,03
Prop. T, (in°K) . . . .| 1,75 1,80 1,85 1,90 1,96 | 2,03

Die Werte bei 740° sind zur Deckung gebracht.

Bis jetzt wurden nur Relativwerte behandelt. Wir gehen zu den
Absolutwerten des Transportes iber. Fir R=0,42cm, p =740 mm Hg
ergibt sich fiir den Anfangstransport 1, =0,21 - 0,79 - 1, nach Tabelle 6
experimentell 1,74 cm3® O,/Std. =0,695 - 10~® g/sec*. Zum Vergleich mit
der Theorie 1st wegen des groBen Einflusses von % in Tabelle 7 7, unter

Tabelle 8. EinfluB8 des Temperaturmittels.
T, =14°C =287°K; T, =689°C=0962°K; T =7T,+k-AT;
$p=710mmHg; R =042cm; Luft )

koL 0 [ 010 | 020 | 025 | 030 | 040 | 0,50
T°K . ... 287° | 354° | 422° . 456° | 489° | 557° | 625°
7, cm? O,/Std. . 16,5 | 585 | 2,61 1,76 | 1,28 | 0,68 | 0,39

* Wiirde man nach Gl. [(18), Ziff. 7] beriicksichtigen, daB sich wiahrend
der Bestimmung von 7, bereits eine Konzentrationsschichtung auszubilden
beginnt, so ergibe sich eine Korrektion von etwa 5%.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XX. 11
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verschiedenen Annahmen {iber & ausgerechnet. Man sieht, da8 Uberein-
stimmung zwischen Theorie und Erfahrung bestiinde, wenn man & = 0,25
setzen wiirde, wihrend wir spdter in Ziff. 15 experimentell £ = 0,18 in
Ubereinstimmung mit {20d) finden werden. Danach betrdgt der experi-
mentelle Transport nur etwa 60% der theoretischen Erwartung.

15. Trennschirfe. Wir befassen uns jetzt mit der Konzentrations-
verteilung langs des Trennrohrs im Zustand der Endeinstellung, im

Anschlufl an die Versuche von Crusius und Dicker (z2}. Nach Gl (21)

. gilt 11(6—2—()25 == »12(%6)— - e?'F, wobei ¢ (0)
* ““““““““ ! AR und ¢ (Z) die Konzentration am Anfang und
Y, Ende des Trennrohrs, Z dessen Linge und
L eine Konstante, die ,,Trennlinge‘?! ist.
Diese Beziehung ist schon von Crusius
und DICKEL (12) in etwas anderer For-
mulierung aufgestellt und auf ihre Rich-
tigkeit gepriift worden. Um die Konzen-
tration einer Komponente von 0,1 auf
0,2% oder von 1 auf 2% zu bringen, be-
notigt man nach der Gleichung dieselbe
Rohrlange. 1/L kann als ,, Trennschirfe’
bezeichnet werden. In Abb. 14 ist die
theoretische und experimentelle Abhingig-
7 7% keit der Konzentration als Funktion der
— e Linge des Trennrohrs fir R,=0,42 cm,
Abb. 14. Abbangigkeit der Konzentra-  J0;==0,02¢cm, T, =690°C fiir die Isotopen-
2;’:25’;’;ci"”R;fgi;Zcﬁfrf‘:cg(‘):")' mis hung HC135"37 wiedergegeben. Der
Der Abschnitt von 9 m Linge hatte  verlauf ist bei extremen Konzentra-
groferes R, Die ausgezogene Kurve  tignen etwas steiler als nach den Verhalt-
e e e gostrichelte ot o Nissen in der Mitte zu erwarten wire.
abgeleiteten Tremnlange L =46sem.  Wahrscheinlich rihrt das von sekundiren

Einfliissen her {vgl. Ziff. 21).

Als nichstes Problem behandeln wir die Abhingigkeit der Tremn-
linge L von den Dimensionen des Trennrohrs und dem Druck des
Gases. Fiir die Versuche (12) wurde wieder die in Abb. 11 wiedergegebene
Anordnung mit 93 cm Rohrlinge verwendet. Nach Abwarten der Gleich-
gewichtseinstellung wurde eine klesze Gasprobe entnommen und deren
O,-Konzentration durch Gasanalyse bestimmt. Man kann den Unter-
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1 Crusius und Dicker haben statt L die ,,.Linge der idealen Trennstufe
I; eingefiihrt. Eine ideale Trennstufe ist ein solcher Trennrohrabschnitt,
der der Linge nach den gleichen Konzentrationsunterschied gibt, wie er
zwischen warmer und kalter Ward besteht. Die Linge der idealen Trennstufe
betrigt (10) fiir Luft bei R =1,0cm und 7, =15° T,=690°C etwa 3 cm.
Zwischen I und /; besteht folgender Zusammenhang

T.
ig:L-a-ln%.
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schied der gemessenen von der Ausgangskonzentration nidherungsweise
als MaB fiir die Trennschirfe verwenden.

Das Ergebnis zeigt Abb. 15. Die Trennschirfe ist bei groBen Radien
proportional R4, bei kleineren Radien bleibt sie gegeniiber dieser Be-
ziehung zuriick. In #dhnlicher Weise wurde auch die Druckabhingigkeit
untersucht. Fiir geniigend groBe Radien und geniigend groBe Drucke ist
die Trennschirfe prop. $~2. Das gilt bei Luft fiir R =1,0 cm oberhalb
etwa 400 mm Hg. Es handelte sich dabei zundchst um empirische
Grenzgesetze, die ungiiltig wurden, sobald sich
infolge des Abnehmens der Konvektionsge- !
schwindigkeit die Riickdiffusion lings des i ;/in;;;or}:g
Trennrohrs geltend machte. CrLusius und ‘\\

% l

3

DickrL konnten diese Beziehungen durch ein-
fache Uberlegungen begriinden, die auch im
Einklang mit der exakten Theorie stehen
[GL (21¢)].

Die genaue Abhingigkeit der Trennlinge L
ist in Ziff. 7 und 9 theoretisch abgeleitet. Fir
den Fall des Drahtrohrs, fiir den geniigende
Messungen vorliegen, schreibt man zweck-
miBigt:

&

0,~AKonzeniration am schweren (nde
[
S

\

Ra) ] — K
= In =%} — 1,88
o33 T ke (DR N
=038 T e VR T
a AT R; (ln Ra ) s | Ausqangskonzentration_|
s af — — 70cm.
Ra\t | _[Rg\? 4 “ 4
R {(_«) __) } Ralirradivs
X ot \R, +2(1?a Abb.15.
Dabei ist R, der in der FuBnote angegebene R e
,.gunstigste’* Radius, bei dem die Trennlinge vom Robrradius R.

ein Minimum wird, vgl. den Text bei (21a).

R, hdngt iber ¢ und D stark vom Druck ab; je gréBer der Druck ist,
um so kleiner wird R,. Die Abhingigkeit der Trennlinge von R, wird
im wesentlichen durch die geschweifte Klammer bestimmt. Die er-
wihnten empirischen Grenzgesetze lassen sich aus der genauen Formel
leicht entnehmen.

In Abb. 16 sind die nach der Formel berechneten und die von Crusius
und DiCKEL gemessenen Trennlingen als Funktion des Druckes fiir
mehrere Rohrradien R, eingetragen. R; ist stets 0,015 cm. Dabei sind
simtliche berechneten L mit einem passend gewihlten Faktor (1,60)
multipliziert und 7 =7, 0,18 - 4T angenommen. Die bis auf den

1 In (17c)ist & aus (17a) eingesetzt [mit den Ergidnzungen (20)]. An Stelle
von 4 x = R,— R; wurde R, eingefiihrt, da R; < R, sein soll. Der sich so
ergebende Nenner von £ wurde mit R, abgekiirzt [vgl. JENSEN (70]]

2/ Rs InRJRi—1 3/3D T
Ro=557 Y In o rp— 188"V g0 4T
11*
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Faktor sehr gute Ubereinstimmung hinsichtlich des allgemeinen Ver-
laufs zeigt die richtige Wahl des auBerordentlich einfluBreichen Tem-
peraturmittels und beweist die Richtigkeit der ganzen Theorie. Bel
der Berechnung von « wurde fir Luft » ==7,0 angenommen (vgl. Ziff. 3,
Tabelle 1), also o == 0,021 gesetzt.

Fir das Doppelrohr liegen wenige mit der Theorie vergleichbare
Messungen vor. Die Druckabhingigkeit fiir ein Trennrohr mit 0,71 cm

Rohrabstand R, =2,46 cm; R;=1,75 cm wurde von NIER (51) und fir
eines mit 0,95 cm Rohrabstand

T —
. =l,l ‘I ‘n . &-a]mm / von TavLorund GLOCKLER (58)
s00—H4—t < 487 w0 mit CH,-Fiillung untersucht
H L | v 4H und mit der Theorie verglichen.
7720 \ v v 481 . .

a5 gorae | o Es wurde die Verschiebung der
st} / Haufigkeit der Isotope Ci2: 13
&0 ‘”“ “ ‘\ verfolgt, die mit einem Mas-
“\\\ \ A senspektrometer ausgemessen
R \\ ‘\ wurde. Der Druckbereich um-
“‘\‘\ ‘\ \ / 447, fate etwa 0,25—1 Atm. Es

w T ergab sich ein.Maxi d
SRR /o . gab sich ein.Maximum der
\\‘\ AN \ . Trennschirfe (Minimum von L)
WA /» /-’ 59 fl?r 450mm Hg und 340mm Hg
w AN NN, A / fiir den engen und weiten Rohr-
ﬁgk«.\ A - 4}7 abstand. Sémtlicheger‘nessenen
ANy < Konzentrationsverschiebungen
7457 stimmten innerhalb der Me8ge-
nauigkeit mit der theoretischen

o mm W v mmnkg Erwartung iiberein, wobei fiir &

Abb. 16. Trennldnge L fiir verschiedene Radien .
in Abhingigkeit vom Druck bei Luftfiillung. die von N1ER gemessenen Werte
(vgl. Ziff.3) verwendet wurden.

Fiir das Doppelrohr wurde auch der Energreverbrauch fiir die Auf-
rechterhaltung des Temperaturgefilles mit der Theorie verglichen. Fiir
das Niersche Rohr, das 7,30 m lang war, muBlten 2,75 kW bei knapp
300° Temperaturunterschied aufgewendet werden. Bei evakuiertem
Rohr, wo nur Strahlungsverluste eintreten, wurde der gleiche Tempera-
turunterschied mit 0,75 kW erzielt. Theoretisch ergibt sich fiir die Gas-
leitung 2,03 kW. Es besteht also Ubereinstimmung mit der Erfahrung.
Dabei handelte es sich um ein Rohr, das bei 460 mm Hg Druck die Ge-
winnung von 148 mg/Tag Gas mit 4,5% CBH,; oder bei 610 mm von
376 mg/Tag mit 3,4% nach der Theorie erwarten 1a8t.

16. Einstelldauer. Die GesetzmiBigkeiten der Einstellung des
Gleichgewichtes sind in Ziff. 11 exakt behandelt. Eine anschauliche
Ableitung des 7/¢-Gesetzes fiir den Anfang der Einstellung, also wihrend
einer Zeit, die klein ist gegeniiber der Relaxationszeit — wo also der
Transport gleich dem Anfangstransport ist — und fiir Konzentrationen
zwischen 0,20—0,80, soll hier, im AnschluB an CLUSIUS (12), nachgetragen
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werden. Das Ergebnis besitzt vor allem Bedeutung fiir Fliissigkeitstrenn-
rohre. Die Konzentration 4dndert sich in diesem Bereich in geniigender
Niherung linear mit der Linge (vgl. das Mittelstiick von Abb. 14).

Da sich die Konzentrationsschichtung vom Ende her aufbaut, ergibt
sich ein Zusammenhang zwischen Konzentration und Héhe. Es gibt
dann eine gewisse Hohe Az, bei der eben noch ungeinderte Konzentration
¢, herrscht. An der Stelle z =0 sei dann die Konzentration ¢, +Adc.
In der Gassidule von der Hoéhe 4z wird dann wegen des linearen Konzen-

trationsverlaufs die Konzentration im Mittel um %ﬁ erhéht. Im Fall
des drahtgeheizten Trennrohres enthdlt das Rohrstiick dann um
Rzn-Az-%e-g(T) mehr reine anzureichernde Komponente. Ebenso-

viel muB die hereintransportierte Menge 7, - ¢ ausmachen, wobel 7, der
Anfangstransport und ¢ die Betriebsdauer ist. Daher gilt

e Rzn-Az;z_i_c_._Yi

T o2emfe(T) T

. . 1—
Nimmt man nun fiir das Konzentrationsgefille %g = e T ¢) an und

2

berficksichtigt, daB 7, ~R* ist, so wird tNE‘Ri}-—C—(LT({'i’CT, d.h. die
Konzentrationsinderung steigt -anfanglich proportional der Wurzel aus
der Zeit'. Fiir ein Lufttrennrohr mit R,==0,42cm und 93 cm Linge
und mit dem experimentellen Anfangstransport 7,/p =1,74 cm?® O,/Std.
fanden Crusius und DickerL [(z2) S.441] fiir Erhohung der O,Kon-
zentration von 0,209 auf 0,3265 experimentell 1 Std., wihrend die Formel
1,2 Std. liefert. Die Ubereinstimmung ist ausreichend. Fiir den Anfang
wurde die quadratische Einstellzeit von CLusius und DickeL (12) und
bei der Trennung von Flissigkeiten von KorscHING und WIRTZ (24, 25)
gefunden. Die quadratische Abhidngigkeit ist eine Naherung fiir den
Anfang des exponentiellen Verlaufs.

Wir gehen zur Priifung der exakten Abhingigkeit vom Anfang bis
zur Endeinstellung iiber.

Der zeitliche Verlauf der Einstellung wurde von Crusius und DICREL
[{(z3) S. 460] mit einem Trennrohr von 295 cm Linge und 0,42 cm Radius
mit Luftfiilllung 70 Std. lang verfolgt. Das Konzentrationsverhiltnis
zwischen oben und unten nach Erreichen des Gleichgewichts war 4,42.
Aus der Abbildung, die ihre Messungen wiedergibt, entnimmt man fiir
die Relaxationszeit £, (Zeit, nach der noch 1/e an der Endverschiebung
fehlt) 11—12 Std. ab. Berechnet man dagegen f, aus (23g), so findet
man rund 10 Std. Dabei wird M ==1/5 - Rohrinhalt gesetzt [vgl. den
Text nach (23€)] und 7y =1, - ¢(1 —¢) aus Tabelle 6 entnommen. Die

1 é—; entspricht dabei gemaB Gl. (18) eigentlich dem Fall, daB die End-

einstellung bereits erreicht ist, und ist daher nicht ganz korrekt.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XX. i1a
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Ubereinstimmung ist befriedigend, da am unteren Ende des Trennrohrs
noch unberiicksichtigte Volumina waren, die M und damit £, vergréBern.
Fiir die Doppelrohranordnung wurde die zeitliche Einstellung von
NiER (51) und von TAvLOR und GLOCKLER (58) verfolgt. Die NiErschen
Messungen wurden von BARDEEN (33, 3¢) mit der Theorie verglichen.
Es handelt sich dabei hauptsichlich um die Priifung der Gl. (23d) aus
Ziff. 11. Abb. 17 gibt die gemessenen Werte und die berechneten Kurven
fiir die-NiErsche Anordnung und Methangasfiillung von 400 mm Hg
wieder. Die Ubereinstimmung ist vorziiglich.
17. Entnahme und Transport. Der kontinuierliche Betrieb eines
Drahtrohrs ist bereits in Ziff. 13 behandelt. Es bedarf aber noch einiger
erginzender Bemerkungen. Wir
o > z nehmen an, es sei eine binire Mi-
¢ aber schung in ihre Komponenten ganz
oder teilweise zu trennen. Man
wird dann in der Praxis nach einer
Anordnung trachten, die einen
Gasstrom der Ausgangsmischung
in eine leichte und eine schwere

relative Konzentration
-~

i F 1'"akt10n zer%egt. Diese F ordergr}g
wird von einem — wenn nétig

14 20 [ &0 a0 .
g sz aus mehreren Teilen bestehenden —
Abb 17. Zeitlicher Verlauf der Einstellung eines Irennrohr erfiillt, in dessen mitt-
Doppelrohres nach (33), Kurven berechnet, lerem Bereich (und zwar dort, wo

Punkte gemessen.

auch wihrend des Betriebs Aus-
gangsmischung herrscht) frisches Gas zugefiilhrt und an dessen Enden
oben eine leichte, unten eine schwere Fraktion entnommen wird (2a).
Beide Fraktionen (bzw. beide reinen Isotope) werden dann in eimem
Arbeitsgang gewonnen. Die Betrachtungen der Ziff. 13 beziehen sich
nur auf eine Halfte, z. B. oberhalb der Zufiihrungsstelle.

Es besteht eine schon von Crusius und Dicker (12} angegebene
Beziehung zwischen zirkulierendem Gasstrom und Transport. Da der
zirkulierende Gasstrom seine Dichte fortgesetzt indert, iibersieht man
die Verhiltnisse besser, wenn man den Gasstrom durch das in der Zeit-
einheit durch die Querschnittseinheit hindurchtretende Volumen g = Gz jo
miBt und den Volumentransport t, = 1,/p verwendet. Zwischen dem auf-
und abwirtsstrémenden Zweig der Zirkulation herrscht ein Konzen-
trationsunterschied vom Betrag eines Bruchteils einer Thermodiffusions-
stufe A¢, da der Hauptstrom des Gases etwas von den Winden entfernt
verliuft, und daher nur ein Beispiel von A¢ ausgeniitzt werden kann;
dieser sei A¢’. Daher ist

L=g-Adc.
Die genaue Theorie zeigt nach (29), daB fiir den ebenen Fall
4T

ist. Adc =0,534¢=0,53c(1—c) a5
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Nehmen wir nun an, oben werde je Zeiteinheit das Volumen v, mit
der Konzentration ¢; an leschter Komponente und unten das Volumen v,
mit der kleineren Konzentration ¢, an leschter Komponente (schwerer
Fraktion) entnommen. Die Konzentrationen beziehen sich also stets
auf die leichte Komponente. Damit diese Volumina entnommen werden
koénnen, miissen v;(c; — ¢,) cm® reine leichte Komponente von der Zufuhr-
stelle nach oben beférdert werden oder v,{c, — ¢;) von unten zur Zufuhr-
stelle. Dabei ist ¢, die Ausgangskonzentration. Diese Betrige miissen
gleich dem Transport sein. Fiir die zu entnehmenden Volumina ergibt

sich daher
2 1A

= —— V. = .
c1—¢Cq’ s Ca—Cs

Uy
Die Beziehungen gelten fiir die schwere Komponente, wenn man ¢ durch

1 — ¢ ersetzt. Bis auf das Vorzeichen indert sich nichts.

Beispiel: In einem Trennrohr wird aus Luft, die 20,9% Sauerstoff ent-
halt, 2, =5 cm3 O,/Std. transportiert. Dann konnen am unteren Ende stiind-

. 5 s . 5
lich 10200 =6,32 cm?3/Std. reiner Sauerstoff oder z. B. 040-0.209 =
26,2 cm3/Std. 40 %iger Sauerstoff entnommen werden. 7,/p ist schlieBlich
== 30 cm¥/Std

e ¢(1—0) '

Falls beide Gase in reinem Zustand gewonnen werden, wird v, : v, =
(1 —c¢,) : ¢c,. Dabei ist im Ausgangsgas ¢, die Konzentration der leichten,
{1 — ¢,) die der schweren Komponente. Die Entnahmen stehen dann also
im Verhiltnis der Ausgangskonzentrationen.

Betrachten wir jetzt die Verhiltnisse in Abhingigkeit von der Kon-
zentration. Wie mehrfach erwihnt, ist Ac¢ oder auch Ac¢' ~c(1 —c¢).
Fiir ein vorgegebenes Trennrohr ist daher der Transport ~g-c¢{1 —¢).
Ein Trennrohr, das in seiner ganzen Linge gleich dimensioniert ist und
von kleiner Ausgangskonzentration ausgeht, wird ddher i ganzen sehr
kleinen Transport besitzen. Obwohl die Teile, bei denen hdéhere Kon-
zentrationen herrschen, auch gréBeren Transport besitzen wiirden, so
fehlt doch die geniigende Nachlieferung von den kleinen Konzentrationen
her. Der Anfangsteil wirkt in diesem Fall 4hnlich wie eine Einschniirung
in einer Wasserleitung. Es ist anzustreben, daB das gesamte Trennrohr
iber die verschiédenen Konzentrationsgebiete hinweg gleichen Transport
besitzt. Das wird nach CLusius und DiCKEL (12) erreicht, indem man
gestaffelte Trennrohre aus Abschnitten verschiedener Weite verwendet.
Nach Ziff. 14 ist auch fiir Drahtrohre in guter Niherung g ~ R4
Gleicher Transport wird also erzielt, wenn an allen Teilen des Trennrohrs
ty~R%-c(1—c) gleich groB gemacht wird. Man beniitzt daher bei
groBen Konzentrationen enge Rohre, bei kleinen Konzentrationen weite.
Die Rohrabschnitte wird man so lang machen, daB8 der Transport am
Anfang und am Ende eines Abschnittes noch nicht allzusehr infolge der
verinderten Konzentration verschieden ist. Die Lingen der Abschnitte
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rechnet man mit Hilfe der zugehérigen Trennlingen L aus. Im Gebiet
kleiner Konzentrationen oder solcher nahe bei 1 bekommen die Rohre

erhebliche Linge.

V. Anwendung des Trennrohrs.

18. Bauart, Technisches. Uber den Bau und den Betrieb von
Trennrohren sollen zunichst einige Tatsachen und Erfahrungen zusam-
mengestellt werden. Wie mehrfach erwihnt, werden Trennrohre teilweise
als Drahtrohre (R,> R,;), teilweise als Doppelrohre (R, — R; klein) ge-
baut. Es l4aBt sich heute noch nicht entscheiden, welche Bauart giinstiger
ist. Fiir Doppelrohre spricht der gréBere Transport im Einzelrohr, fiir
drahtgeheizte Rohre die gréBere Einfachheit.

Die Heizung des Innenrohrs geschieht meist elektrisch. Fiir Draht-
rohre gibt es kaum eine andere Méglichkeit. Fiir Doppelrohre kann auch
Gasheizung verwendet werden (40), oder die Heizung mit Hilfe des
Dampfes einer siedenden Fliissigkeit (19). Auch kann das Innenrohr
gekiihlt und das AuBenrohr geheizt werden (5, 31, 40). Zur Kiihlung
des duBeren Rohrs dient meist ein Wassermantel. Statt dessen kann
auch eine Berieselung mit Wasser beniitzt werden (40). Bei Doppelrohren
kann innen ein Metallrohr, z. B. aus Cu verwendet werden, das durch
einen in der Achse gespannten Heizdraht gleichmiBig erwdrmt wird (40).

Die Figentiimlichkeit der Temperaturabhingigkeit der Thermo-
diffusion bringt es mit sich, daB der Trenneffekt dem Quotienten aus dem
Temperaturgefille A7 und der mittleren Versuchstemperatur T pro-
portional ist. Betrdgt die Temperatur der kalten Wand 300° K und sei
der Temperaturunterschied zwischen kalter und warmer Wand einmal
700°, das zweite Mal 350°, so ist der Trenneffekt im zweiten Fall erst auf
68% gefallen, der Strahlungsverlust des Heizdrahtes dagegen auf 18%.
Es ist also durchaus nicht am wirtschaftlichsten, wenn man die Tem-
peratur des Drahtes méglichst hoch wihlt.

Alle Verunreinigungen des zu trennenden Gases werden sich mit der
Zeit quantitativ am leichten oder schweren Ende sammeln. Verun-
reinigungen mit stark verschiedenem Molekulargewicht, die insbesondere
beim Nachweis der Anreicherung mit der Gaswaage storen, lassen sich
fernhalten, wenn man die Entnahme der Proben vom Trennrchrende
entfernt, eine gewisse Strecke gegen die Mitte zu vornimmt (,,Endtrenn-
rohre”) (41). Wenn die Dichteverteilung lings des Trennrohrs durch
mehrfache Entnahmen ausgemessen wird, 148t sich unter Umstidnden die
Hiufigkeitsverteilung der Bestandteile aus der Dichtekurve ermitteln
(4¢2). Wasserdampfspuren werden in HCl auf der schweren Seite ab-
geschieden. Das ist durch Assoziation mit Wasserdampf zu erkliren.
Ahnliche Erscheinungen sind auch bei anderen Stoffen méglich.

Verwendet man sehr weite Rohre oder hohe Drucke, so wird die
Strémung im Trennrohr turbulent. Die RevnoLDssche Zahl wichst
bekanntlich mit p2. Die kritische REYNoLDssche Zahl ist in Doppel-
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rohren wesentlich herabgesetzt gegeniiber einer einfachen Gasstrémung
durch ein Rohr (z5). Die Strémung wird daher in Doppelrohren beson-
ders leicht turbulent.

Von OnsAGER und Watson (27) wurde fiir Doppelrohre experimentell
untersucht, wann Turbulenz eintritt. Dazu wurde die Temperatur des
inneren Rohrs bei gleichbleibender elektrischer Heizleistung in Ab-
hiangigkeit vom Druck untersucht. Bei Drucksteigerung bleibt die
Temperatur zunichst konstant, sinkt aber beim Einsetzen der Turbulenz
erheblich ab. Fiir ein Doppelrohr mit 6 mm Rohrabstand, 7; =22°,
T, =1300° C und Stickstoffilllung setzt die Turbulenz bei etwa 2,4 Atm.,
fiir Kohlensiurefiillung bei 1,4 Atm. ein, fiir ein Doppelrohr mit 12,5 mm
Rohrabstand und Stickstoffiillung schon bei 55 cm Hg. Die kritischen
ReyNoLDsschen Zahleu lagen bereits bei 130—170.

StMon (77) hat eine analoge Untersuchung fiir ein drahtgeheiztes Rohr
von 22 mm Innendurchmesser bei verschiedenen Drahttemperaturen aus-
gefithrt. Er findet, daB die kritische REyNoLDSsche Zahl fiir die Turbulenz-
grenze noch erheblich niedriger liegt als fiir den Fall der Doppelrohre.

Doppelrohre mit 2 cm Abstand trennen praktisch gar nicht. Bringt
man Strémungshindernisse zwischen die Rohre, und zwar konzentrisch
zu ihnen, so erhilt man Trennung ().

Trennrohre diirfen nicht in solcher Weise parallel geschaltet werden,
daB sie oben und unten kommunizieren. In diesem Fall ist nicht zu ver-
meiden, daB ein Konvektionsstrom durch beide Rohre zustande kommt
(im einen Rohr aufsteigend, im anderen absteigend), der eine neuerliche
Vermischung der bereits getrennten Gasmengen zur Folge hat (23).

KRASNY-ERGEN (50) hat sich mit der Frage befaBt, wie ein Trennrohr
gebaut werden mufB, damit eine vorgegebene Menge einer Isotopen-
mischung bei gegebener Ausgangs- und Endkonzentration mit den
geringsten Kosten gewonnen werden kann. Es werden nur konzentrische
Rohre in Betracht gezogen und strenge Richtigkeit der Theorie (15, 30)
vorausgesetzt. Es ist vor allem an eine Anwendung dieser Uberlegungen
auf die Gewinnung von angereichertem U?¥% gedacht, das nach einer
fritheren Notiz des gleichen Forschers (49) sich durch Verarbeiten der
dampfférmigen Verbindung UFy im Trennrohr gewinnen lassen sollte.

Die fiir eine Trennung aufzuwendenden Kosten beziehen sich einer-
seits auf den Aufwand fiir die Heizenergie, andererseits auf die Baukosten .
der Trennanlage. Diese letzteren werden proportional der Oberfliche
der Trennrohre angenommen. Nicht berlicksichtigt werden die Kosten
des Ausgangsmaterials. Aus seinen Formeln lassen sich die RohrmaBe
ausrechnen, 1. fiir geringsten Energiebedarf, 2. fiir geringste Oberfliche
und 3. fiir geringste Linge.

Die MaBe, bei denen die Summe aus den Kosten fiir Energieaufwand
und fiir den Bau des Apparats ein Minimum werden, liegen zwischen den
Werten fiir kleinsten Energieaufwand und kleinster Oberfliche. Fiir eine
einstufige Anlage mit konzentrischen Rohren (Rohrabstand 4, mittlerer
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Umfang U, Linge L, Energieverbrauch E), in der C**H, auf die 10fache
Konzentration gebracht wird, bei einer Produktion von 10 mg/Std. und

beim Druck von 1 Atm. ergibt sich

E ng;?:;ﬁi:;nd Kleinste Oberfliche Kleinste Lange
a 0,764 cm 0,66 cm 0,45 cm
U 12,5 cm 19,3 cm 61 cm
L 28 m 17,4 m 9,3m
E 10,15 kW 10,6 kW 22,8 kW

FarBer und LiBBY (414) haben untersucht, ob sich das Trennver-
fahren vielleicht durch Erhéhung des Schwerefeldes (Zentrifugalfeld) ver-
bessern 148t. Sie verwendeten rotierende Scheiben, deren eine geheizt,
deren andere gekiihlt war. Dieses modifizierte Verfahren kommt viel-
leicht fiir gewisse Trennaufgaben der Technik in Frage [vgl. auch Kunan
und MarTIN (80)].

19. Verwendung zur Isotopentrennung. Crustus und DIcKEL (13)
haben ihr neues Verfahren zunichst auf die Trennung der Chlorisotope
angewendet. Als Trenngas wurde HCl verwendet, da es eine Reihe
ginstiger Eigenschaften vereinigt. Es kommen nimlich nur die beiden
Molekiilsorten HCI*®* und HCI%" vor, die eine besonders groBe relative
Massendifferenz aufweisen. AuBerdem liegt die Dissoziationswirme des
Chlorwasserstoffs so hoch, daB hohe Wandtemperaturen und damit hohe
Temperaturdifferenzen moglich sind. Der Chlorwasserstoff wurde auf
einem Weg erzeugt, bei dem er besonders jod- und bromfrei erhalten
wurde. Zum Nachweis der Anreicherung diente eine Schwebewaage,
mit der sich die Gasdichte mit Hilfe des Auftriebs bestimmen lieB. Das
Verfahren erfordert die genaue Messung desjenigen Druckes, bei dem die
Gaswaage sich im Gleichgewicht befindet, zunichst fiir ein bekanntes
Eichgas und dann fiir das zu untersuchende Gas. Es setzt voraus, daB
keine Verunreinigungen mit groBerem oder kleinerem Molekulargewicht
vorhanden sind.

Die zu untersuchenden Gasproben wurden vor der Messung stets
noch besonders gereinigt. Die Molekulargewichte konnten so auf + 0,02
bestimmt werden. Von Zeit zu Zeit wurden die durch Gasdichte erhal-
tenen Werte durch Atomgewichtsbestimmungen kontrolliert, die von
HoniescamipT und HIRSCHBOLD-WITTNER (22) durchgefithrt wurden.
Die Ubereinstimmung beider Methoden war ausgezeichnet.

Um die erforderlichen Trennrohrlingen abschitzen zu kénnen, wurden
Vorversuche mit einem kleinen Trennrohr von 2,95 m Linge und 8,4 mm
Durchmesser ausgefiihrt. Der Heizdraht war 0,4 mm stark und bestand
aus Platin. Die Anordnung wurde mit Atmosphirendruck betrieben.
Die Drahttemperatur war etwa 650° C. Oben war ein Vorratskolben
von 21 durch eine Konvektionsleitung abgeschlossen. Das Vorratsgas
zirkulierte stindig durch das obere Ende des Trennrohrs. Nach 4tigigem
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Betrieb wurde unten eine Probe von 10 cm® entnommen, deren Gasdichte
auf ein Cl-Atomgewicht von 37,79 schlieBen lieB, statt normal 35,46.
Nach weiteren 2 Tagen wurde 35,84 gefunden. Durch eine Atomgewichts-
bestimmung wurde die Verschiebung des Isotopenverhiltnisses bestitigt.

Fiir die Hauptversuche diente die in Abb. 18 wiedergegebene An-
ordnung, aus der die Einzelheiten zu entnehmen sind. Um den Pt-Draht
auf der ganzen Linge zu zentrieren, wurden
alle 60 cm durchbohrte Platinscheibchen von
0,2mm Dicke mit Feingold am Draht ange-
l6tet. Der wegen der Ausdehnung des geheizten
Drahtes bewegliche untere Kontakt wurde
durch Eintauchen eines Kupferstiftes in Queck-
silber erhalten. Insgesamt wurde je 1 Rohr
von 7 und 8 m und 2 Rohre von je 6m Linge
durchweg mit 8,4 mm Durchmesser verwendet
und auBerdem noch eines von 9 m Linge mit
12,8 mm Durchmesser. Sie wurden in verschie-
dener Zusammenschaltung beniitzt. Die Ver-
bindung vom unteren Ende des einen zum oberen
Ende des anderen Rohrs wurde jeweils durch
2 Konvektionsleitungen erzielt, in denen durch
Heizen des einen eine dauernde Zirkulation
aufrechterhalten wurde. Imallgemeinen wurden
beide Isotope gleichzeitig gewonnen. Es wurden
5 Versuchsreihen durchgefihrt. Fiir 2 davon
sind die Lingen und Konzentrationen an den
Rohrabschnitten aus Abb. 19 zu entnehmen.

Bei Verwendung von 20 m Rohrlinge
konnte aus der normalen Ausgangsmischung
iiber 99 %iges HCI®*® und mit 29 m Rohrlinge
iiber 99%iges HCI* gewonnen werden. Die
genaue Zusammensetzung der reinen Proben
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wurde aus der chemischen Atomgewichtsbe- ADb. 18. Trennrohreinheit
. . zur Trennung der Cl-Isotope
stimmung und aus der Kenntnis der genauen {nach 13).

massenspektrographischen Atomgewichte der

beiden Isotope abgeleitet. Die Atomgewichte der Ileichtesten und
schwersten Fraktion und die von normalem Chlor, ferner die gewonnenen
Mengen bei 0° und 760 mm Hg enthilt die folgende Tabelle:

Tabelle 9.
Atomgewicht Reinheitsgrad Menge 4 é:t%n;-g:iggg;s
Leichtestes Cl. . . | 34,979 99,6 % 480 cm? 34,971
Schwerstes Cl. . . | 36,956 99,4 % 635 cm? 36,968
Normales C1 . . . | 35,457 d.i. 75,7 % CI38 —_ —
+24,3% C1%7
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AuBerdem wurden noch 2160 cm?® iiber 95 %iges CI** und 300 cm?® iiber
93 %iges und 200 cm® 84 %iges Cl¥ gewonnen, abgesehen von anderen
weniger stark getrennten Fraktionen.

Eine Betrachtung iiber den zur Trennung notwendigen Energieauf-
wand wurde durchgefiihrt. Fiir die reversible Entmischung eines Moles
HCI bei Zimmertemperatur ergibt sich ther-

B%RHC . X :
\ modynamisch die Arbeit zu 330 cal (vgl.
N s Ziff. 12, FuBnote). Tatsichlich gewonnen

7m N [ 35 . .

915 %oHCE wurden in je 24 Std. rund 8 cm3® HCI¥
und 25 cm® HCI% bei einem Leistungsauf-
o 757%}}1%35, wand von 2,5 kW. Daraus errechnet sich
e\ 2% der Aufwand fiir die Gewinnung eines Mols

zu 3,710 cal oder rund 43000 kWh. Das
entspricht etwa der Verbrennungswirme
von 5t Steinkohle. Der Nutzeffekt ist
daher 0,9 - 10-%. Zum Vergleich sei der Nutz-
effekt bei der elektrolytischen Trennung von
schwerem Wasserstoff angegeben: er betrigt
N et etwa 2 - 1078,
N9 %H0" Mit 62 %igem HCI¥, das er von CLUSIUS
erhalten hatte, hat MiescaeEr (75) TICl
hergestellt und dessen Ultraviolettbanden
Mite! in Emission und Absorption untersucht.
%% Dadurch gelang bei einem Teil der Banden
o%h®  die bisher unmdogliche Zuordnung von Ban-
den und Isotopen.
e Mit ganz dhnlichen Mitteln gewannen
#%H0e®  auch andere Forscher angereicherte Chlor-
isotope. Von KENNEDY und SEABURG (48)
S9uhH . wurde HCI3%* 37 fiir Zwecke der Kernum-
() m7%H0°  wandlung teilweise getrennt. Das Trennrohr
Abb. 19. Schematische Anordnung der it Platinheizdraht war 7,5 m lang und
iﬁiﬁra};ﬁlnhéétv:;nﬁgzwi: err::ﬁ::sn hatte 6,7 mm Durchmesser, dhnlich wie das
e e M 15~ von CLus1Us und DickeL. Die leichte Frak-
tion enthielt 95 %iges HCI3S. Mit Hilfe der
angereicherten Proben wurde die Halbwertzeit T =37 Min. dem Iso-
top CI®8 zugeordnet, das aus CI% (n, p) entsteht.

Von SHRADER (56) wurden mit 4 Rohren von je 3 m Linge, die dhn-
lich wie die von Crusrus und DICKEL gebaut waren, 500 cm® HCI ge-
wonnen mit 43% Cl37-Gehalt, statt der normalen 24,2%. Damit wurde
der Intensititswechsel der sonst schwachen CI¥? Cl3-Banden untersucht
und fiir den Kernspin von CI3" mit groBer Wahrscheinlichkeit 5/2 ge-
funden, ebenso wie fiir C135. Auch fiir die Bestimmung des magnetischen
Moments wurde eine solche Fraktion verwendet (57). AuBerdem wurden
damit Umwandlungsversuche von Cl mit Deuteronen durchgefiihrt (76).
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Nach AbschluB der Chlortrennung wandten sich DickeL und CLUSIUS
(41, 41 a) der Gewinnung von Ne? und Ne?? zu. Sie gewannen je 2,51
der reinen Isotope. Der Einfachheit halber wurde die gleiche Anordnung
wie bei HCl verwendet. Eine fiir Neon optimale Anlage hitte etwas
anders dimensioniert werden miissen. Der Betriebsdruck war 1 Atm.
Die Anordnung lieferte beim Arbeiten auf schweres Isotop je Woche
300 cm® Ne?? (Atomgewicht 22,020) bei 2,9 kW Leistungsaufnahme und
beim Arbeiten auf leichtes Isotop 600 cm?® Ne? (Atemgewicht 20,005)
bei 2,3 kW. Die Kosten fiir die Trennung belaufen sich fiir 11 Ne2?
auf 130 RM, fiir 11 Ne2® auf 52 RM. Dabei ist fiir 1 kWh 7,6 Pfg., fiir
1 m3 Kilthlwasser 14 Pfg. angesetzt und die Kithlwassertemperatur am
Anfang zu 12°, am Ende zu 40° angenommen. Mit einer fir Neon ange-
paBten Staffelrohranlage und technischen Strompreisen kénnten die
Trennungskosten etwa um eine Zehnerpotenz erniedrigt werden.

AuBerdem wurde eine Neonfraktion gewonnen, in der Ne? auf das
10fache der normalen 0,27 %igen Konzentration gebracht war, bei
Ne20: Ne?2 =3,0:6,7.

Das Ausgangsgas enthielt 1% N, und 1% He. Es wurde ohne Vor-
reinigung verwendet, da sich die Verunreinigungen im Trennrohr von
selbst an den Enden abscheiden. Das reine Gas wird dann in einigem
Abstand vom Ende des Trennrohres entnommen. Die in den ,,Endtrenn-
rohren‘‘ gesammelten Verunreinigungen werden an den Enden abgezogen.
Wegen der technischen Einzelheiten vgl. (41a). Die Isotopenreinheit
betrug 99,7 bzw. 99,8%. Sie wurde von MATTAUCH massenspektro-
graphisch gepriift.

Bei den bisher besprochenen Versuchen bestand das zu trennende
Gemisch im wesentlichen aus 2 Komponenten. Als nichstschwierigere
Aufgabe wurde von CLusius und DICKEL (39) die Trennung der Krypton-
isotope versucht. Kr (Atomgewicht 82,9) besteht aus den Isotopen
78, 80, 82, 83, 84, 86 mit folgenden Prozentsitzen 0,35:2,01:11,52:
11,52: 57,13 : 17,47. Zunichst sollten die beiden schwersten und hdufigsten
Komponenten abgespalten werden. Dazu wurde ein Trennrohr von 27 m
Linge verwendet und damit 14 1 Kr verarbeitet. Es gelang ein Krypton
zu gewinnen, in dem die Komponenten 83, 84, 86 mit den Hiufigkeiten
0,2:22:78 vorhanden waren. Das Hiufigkeitsverhidltnis der beiden
schwersten Bestandteile ist also gegenliber dem normalen Kr umgekehrt.
Diese Hiufigkeitsverteilung der Isotope wurde massenspektrographisch
(von HeErzoG und BONISCH) ausgemessen {Abb. 20, Spektrogramm 2).
Sie stimmte iiberein mit der Untersuchung in der Schwebewaage, die
unter der Voraussetzung, daB nur mehr die Isotope 84 und 86 vorhanden
waren, 23 : 77 ergeben hatte. Bei der Weiterfilhrung dieser Versuche (63)
gelang es 500 cm?® 99,5 %iges Kr®® und 150 cm? 83 %iges Kr® zu gewinnen.
Abb. 20 gibt unter 3 und 4 Massenspektrogramme fiir diese Fraktionen
wieder.
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Von GrotH (19) wurde Xenon einer teilweisen Trennung unterworfen
und dabei Vergleiche iiber die Leistungsfahigkeit des Trennrohrs gegen-
iiber der HERTz-Pumpe angestellt. Es wurden Trennrohre von 12 und
5 mm Durchmesser bei 2,5 m Linge verwendet. Der Heizdraht bestand
aus Wolfram, um hohe Heiztemperaturen zu ermdéglichen. Bestimmt
wurde der Atomgewichtsunterschied 4m zwischen oberem und unterem
Trennrohrende. Der zeitliche Verlauf der Trennung wurde verfolgt.
Die giinstigste Trennung ergab das Rohr von 5 mm Durchmesser mit der
héchsten verwendeten Drahttemperatur von 1750° C. Dabei ergab sich

w80 828369 86 nach 160 Std. ein Atomge-

SR I 5 Y S wichtsunterschied Adm =1,57.

, Der Betriebsdruck war 1 Atm.

aormales v Bei den Vergleichsversuchen
wurden 12 HErTz-Pumpen bei

2,0 mm Hg betrieben. Nach
0295, 2% 8% 40 Std. wurde ein Atomge-
wichtsunterschied 4m = 0,5

erreicht. Daraus ist zu schlie-

dber 9.5% ke Ben, daB 1 m Trennrohr eben-
so wirksam ist wie 12 HERTz-

Pumpen. Bei spiteren Ver-

; 2% Bk, 83% e 5% P SUChED (68) wurde Am =2,95
: erreicht.

P Nt

. In ahnlicher Weise wurde

B e e sthwnsion Tetope. (397, VOR GROTH und HARTECK (44)

3. von 99,5%igem Kr®* und 4. einer Fraktion mit stark  die tellwelse Tren.nung von Kr

angereichertern Kr®* (Aufnahmen von HErzoc

und Bowisca), nach (63). vorgenommen. Das Trennrohr

war 5,5 m lang und hatte

5 mm Durchmesser. Der Draht bestand aus Wolfram und wurde

auf 1500° C geheizt. Der Betriebsdruck war 620 mm Hg. Es wurde

beabsichtigt, eine leichte Fraktion zu gewinnen. Am unteren Ende des

Trennrohrs befand sich ein Vorratsvolumen von 700 cm3, oben konnte

durch eine Gasschleuse jeweils 3,2 cm® entnommen werden. Vom 5. Be-

triebstage an wurde téglich 1 Schleuse entnommen. Die zusammen-

gefaBten Entnahmen vom 5.—8. Tag lieferten 4m =1,51, die vom 9. bis

14. Tag 1,74. Der Massenunterschied bezieht sich auch diesmal auf die
Abweichung vom normalen Kr.

Mit den X- und Kr-Fraktionen wurden (68) Selbstdiffusionsversuche

2
vorgenommen, die fiir Xenon D ==0,044; und fiir Krypton D =0,093 CE?E

lieferten. AuBerdem wurden die Dampfdrucke untersucht. Bei X waren
keine Dampfdruckunterschiede nachweisbar, bei Kr hatte die leichte
Fraktion jeweils um 0,3 % héheren Dampfdruck. Auch Untersuchungen
von Adsorberoberflichen wurden mit Hilfe von X-Fraktionen durch-

gefithrt (69).
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Weiter wurde von GroTH und HARTECK (20) die Anreicherung der
Quecksilberisotope unter Verwendung von Quecksilberdampf als Trenn-
gas versucht. Damit hoher Hg-Druck aufrechterhalten werden kann,
muB die Mindesttemperatur im Trennrohr geniigend hoch sein. Daher
wurde das Trennrohr, das 2,20 m lang war und 7,0 mm Durchmesser
hatte, mit einem zweiten Rohr umhiillt und dieses noch in Watte ein-
gepackt. Bei Heizung des Wolframdrahtes auf ungefahr 1800° kam die
Trennrohrwand auf etwa 350°. Damit die leichte Fraktion bei niedriger
Temperatur abgezapft werden konnte, wurde eine gewisse Menge Argon
ins Trennrohr gebracht, das im Betrieb einen Gaspfropf am oberen Ende
bildete. In diesen diffundierte das leichte Hg hinein. Nahe dem oberen
Ende befand sich eine Rinne, in der sich dieses Quecksilber sammelte.
In 60 Std. wurden so 15 g der leichten Fraktion gewonnen. Der Nachweis
der Isotopenverschiebung geschah durch Dichtemessung. Dazu wurde
die Hohe der Quecksilbersiule unter Atmosphdrendruck fiir gewdhn-
liches Hg und fiir die leichte Fraktion verglichen. Es ergab sich fiir den
Atomgewichtsunterschied etwa 0,05 %.

Eine Anreicherung bei sehr kleinen Ausgangskonzentrationen wurde
bei Stickstoff von FrLeiscHMANN (42) durchgefithrt. Angereichert werden
dabei die N14N15-Molekiile, die im natiirlichen Stickstoff 0,8% ausmachen.
Die N13N15_.Molekiile besitzen nur eine verschwindende Konzentration.
Es wurden 2 Rohre von je 12m Linge mit 9 und 11 mm Durchmesser
verwendet, die einzeln oder parallel betrieben werden konnten. In einem
ersten Arbeitsgang wurde ein etwa 9,2%iges Gemisch, in einem zweiten
Arbeitsgang ein 18%iges Konzentrat gewonnen. Bei einer Betriebszeit
von 6 Wochen wurden 770 cm?® der ersten Anreicherungsstufe und daraus
in 2Y, Wochen 110 cm® der zweiten Anreicherungsstufe erhalten. Die
Anreicherung wurde einerseits mit einer Schwebewaage, andererseits mit
Hilfe des Bandenspektrums nachgewiesen.

Die bisher besprochenen Versuche wurden mit Trennrohren mit
diinnem Draht ausgefithrt. Mehrere Forscher haben konzentrische Rohre
bevorzugt. BREWER und BRAMLEY (5, 6, 7} haben solche Anordnungen
besonders mit Hilfe von CH, — NH,-Mischungen gepriift.

Von NIER (51) wurde eine Anreicherung von C*3H,; von 1,1 auf 4,5%
bei 400 mm Hg mit einem Trennrohr (R,— R;=0,71 cm, R;=1,75cm)
von 7,30m Linge mit etwa 300° Temperatur des heilen Rohrs und
2,75 kW Leistungsaufwand erzielt. Die zur Priifung der Theorie ange-
stellten Versuche sind in Ziff. 15 behandelt.

Tavior und GLOCKLER (28, 58) haben eine &dhnliche Anlage fiir
C'3H, mit breiterem Rohrabstand (R, — R;=0,95 cm) und 10,9 m Lange
gebaut und damit eine Anreicherung auf 3,5% C13H, erzielt.

WartsoN (31, 55, 60, 78) hat mit einer aus 3 Rohren bestehenden
Anordnung, die aus konzentrischen Kupferrohren von jé 2 m Linge mit
R,;=0,635 cm mit 0,61 cm Abstand zwischen den Rohren gebaut war,
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die Isotope von CH, und Ne teilweise getrennt. Die Temperaturdiffe-
renz betrug 370°, der Filldruck etwas iiber 1 Atm. Die Anordnung
wurde mit einer N, CH,-Mischung gepriift. Dann wurde die Anrei-
cherung von C13H, versucht. Mit zwei hintereinandergeschalteten Rohren
wurde in 4 Tagen das 2,77fache der normalen Konzentration erreicht.
Der Energieaufwand betrug 1,3 kW. Davon wurden 800 W fiir die
Wirmeleitung im Gas, 200 W durch Ableitung an den Rohrenden,
200 W fiir Strahlungsverluste und 100 W fiir die Konvektionsleitungen,
die die Verbindung zwischen beiden Rohren herstellten, verbraucht.
Der Nachweis der Anreicherung geschah massenspektrographisch, die
Trennwirkung entspricht der theoretischen Erwartung.

Die Anordnung wurde spiter (78) zur Erzielung einer gréSeren Trenn-
schirfe auf 6 Cu-Rohre von je 2m Linge erweitert und noch 1 Doppel-
rohr aus Glas dahinter geschaltet mit 6 m Linge, 6 mm Durchmesser des
inneren Rohres und 4,7 mm Abstand zwischen beiden Rohren. Der
Trennfaktor, d.h. das Verhiltnis der Isotopenverhiltnisse an beiden
Enden, war dann bei Methan 31,8. Die Gleichgewichtseinstellung war
nach 68 Tagen erreicht. Téaglich konnten damit 67 cm® Methan mit
20% C'8 oder 268 cm® mit 5% C' gewonnen werden. Der Leistungs-
verbrauch war 6/, kW, der Kiihlwasserverbrauch 4%, I/min.

Ein einziges dieser Rohre geniigte zur weitgehenden Trennung von
Ne2® 22, Das Rohr wurde mit Neon von 1,5 Atm. gefiillt und mit 400°
Temperaturunterschied betrieben. Mit dem unteren Ende war ein
Volumen von rd. 300 cm® durch eine Konvektionsleitung verbunden.
Nach 2tigigem Betrieb wurde am oberen Ende Gas entnommen, und zwar
etwa 20 cm®Std. dieser leichten Fraktion, bis der Druck auf 1 Atm.
gesunken war. Das mit dem unteren Ende verbundene Volumen wurde
durch SchlieBen von Hihnen abgetrennt. Es enthielt die schwere Frak-
tion. Durch Untersuchung im Massenspektrographen ergab sich am
leichten Ende Ne® : Ne2? 97,6: 2,2, am schweren 84:15,7. Der Ne22-
Gehalt war also um den Faktor 6,88 verschieden. Die getrennten Proben
wurden fiir Kernumwandlungsversuche verwendet (53, 53).

SEABORG, WanL und KENNEDY (554) haben gepriift, ob die Trennung
durch Thermodiffusion und damit im Trennrohr auch bei extrem geringen
Konzentrationen (1071!) noch mdglich ist und ob der Trennfaktor auch
dann noch praktisch unabhingig von der Konzentration ist. Sie ver-
wendeten eine Mischung aus Deuterium und radioaktivem Wasserstoff H3.
Die Konzentration desletzteren lieB sich aus der Radioaktivitit ableiten.
Es wurde ein drahtgeheiztes Rohr von 7,5 m Linge und 1,0 cm Durch-
messer bei 1 Atm. Filldruck verwendet und fiir den Trennfaktor 5,0
gefunden. Vergleichsmessungen mit einer H,-D,-Mischung lieferten fiir
den Trennfaktor 30. Das Verhiltnis entspricht gré8enordnungsmaBig der
Erwartung aus der Abhangigkeit des Trennfaktors vom Massenunterschied.

WELLES (79) hat 6 Trennrohre von je 3 m Lange hintereinander ge-
schaltet, und zwar waren 3 davon Doppelrohre (300° C Innentemperatur)
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und 3 Drahtrohre mit Pt-Draht (700° C Temperatur). Damit wurde O
und O’8 angereichert. O wurde auf das 20fache, d.h. auf 0,8% gebracht,
08 auf das 81fache, d. h. auf 14%. Diese Konzentration wurde nach
115 Tagen Dauerbetrieb erreicht und massenspektrographisch bestimmt.
Mit diesen Proben wurden Kernumwandlungsversuche mit Deuteronen
ausgefiihrt.

20. Trennung von Fliissigkeitsgemischen. Das Trennrohrverfahren
ist keineswegs auf den gasférmigen Zustand beschrinkt. Es ist bekannt,
daB auch in Fliissigkeitsgemischen in einem Temperaturgefille Kon-
zentrationsunterschiede auftreten, wie von LupwiG und von SORET
gefunden wurdé. Eine Erschwerung besteht bei Fliissigkeiten und
Losungen in dem wesentlich kleineren Diffusionskoeffizienten, auBerdem
in dem Vorkommen von Polymerisation und Solvatation. Der kleine
Diffusionskoeffizient hat sehr groBe Einstelldauern zur Folge.

Von Crusius und DickEL (10) wurden folgende Versuche ausgefiihrt:
Em Kasten von 20 mm Breite, 1,5 m Linge und 1 mm Weite wurde
oben mit Dampf oder heiBem Wasser geheizt, unten mit kaltem Wasser
gekiihlt. Er wurde geneigt aufgestellt und durch die Neigung die Kon-
vektionsgeschwindigkeit reguliert.

Zunichst wurde eine 0,1 normale NaCl-Losung eingefiillt. Nach 4 Std.
wurde mit 47 =80° am schweren Ende die 3,6fache Konzentration
gefunden. Dann wurde die Trennung einer Azeton-Wassermischung mit
42,2 Mol-% Azeton versucht. Nach 6stiindigem Betrieb mit 4 T =40°
wurden am schweren Ende nur mehr 6 Mol-% Azeton gefunden. Obwohl
Wasser das kleinere Molekulargewicht hat, wandert es also zum schweren
Ende, da es polymerisiert ist. Ein weiterer Versuch wurde mit einer
H,0 — D,0-Mischung ausgefiihrt. Nach 8stiindigem Betrieb mit 80°
wurde am oberen Ende 62,9%, am unteren 64,5% D,0 gefunden. Dieses
Ergebnis wurde durch mehrfache Wiederholung einwandfrei gesichert.
Damit wurde erstmalig eine Isotopenverschiebung bei der Anwendung
des neuen Trennverfahrens auf Fliissigkeiten nachgewiesen. Der Effekt
ist klein trotz des relativ sehr groBen Massenunterschiedes, weil Wasser
stark polymerisiert.

Eingehender haben sich KorscHING und WIRTZ (23} mit dem Trenn-
verfahren in Fliissigkeiten befaBt. Sie filhrten zunichst Versuche mit
n-Hexan (CgH,,)+ CCl, bei verschiedenen Abstinden zwischen kalter
und warmer Wand und verschiedenen Lingen durch. Die gréBte Trennung
wurde mit 0,25 mm Plattenabstand bei 1,0m Linge und 47T =40°
nach 20 Std. Betriebsdauer erhalten. Unten wurden 94 %, oben 15 % CCl,
gefunden. Mit einer Mischung von Benzol (CiHg) und Chlorbenzol
(C¢H4Cl) lieB sich unter dhnlichen Bedingungen ein Unterschied von
9,5 Vol.-% zwischen oben und unten erzielen.

Bei weiteren Versuchen der gleichen Forscher (24, 25) konnte die
Theorie [DEBYE (14)] besonders fiir die Wahl der optimalen Platten-
abstinde beriicksichtigt werden. Zundchst wurde der zeitliche Verlauf

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 12
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der Trennung verfolgt. Da die Einstelldauer bei den untersuchten Fliissig-
keitsanordnungen nach der Theorie sehr groB sein soll, wurde die Ein-
stellung nur verfolgt fiir Zeiten, die wesentlich kleiner sind als die bis zu
Hundzrten von Tagen dauernde Relaxationszeit. Die Konzentrations-
inderung erfolgt dann quadratisch mit der Zeit. Die experimentellen
Beobachtungen stimmen mit dieser Aussage der Theorie gut {iberein.

Mit H,0 — D,0-Mischungen von etwa 30% D,0-Gehalt wurden mit
zwei Anordnungen Versuche ausgefithrt. Eine Trennvorrichtung mit
00 cm Linge und 0,25 mm Plattenabstand lieferte mit 4 7 = 50° nach
48 Std. oben 29,8%, unten 34,2% D,O, also 4,8% Unterschied. Die
Gleichgewichtseinstellung, die noch lange nicht erreicht sein konnte,
hitte einen 10mal gréBeren Unterschied ergeben sollen. Eine zweite
Vorrichtung mit 10 cm Linge lieferte mit gleichem Abstand und in
gleicher Betriebszeit 2,7% Unterschied; sie ist also bei viel geringerer
Linge relativ wirksamer. Die Ursache liegt in der sehr viel kleineren
Einstellzeit, die nach der Theorie durch-eine Relaxationszeit von rund
2 Tagen bestimmt wird. Das Gleichgewicht ist also bereits zu einem
groBen Bruchteil eingestellt.

Weiter gelang es, die Konzentration in ZnCly- und ZnSO,-Lésungen
zu erhéhen (,,Sedimentation‘’ der Salze). Bei ZnSO,-Lésung 90 cm Linge,
0,6 mm Plattenabstand und 48 Std. Betriebsdauer wurde zwischen oben
und unten ein Konzentrationsverhilthis 9,5 erzielt. Auch bei Lésungen
schwerer Molekiilen wurde Sedimentation nachgewiesen. Bei den Zn-
Losungen wurde versucht, Verschiebungen der Isotopenkonzentration von
Zn® 66, 88 7y erhalten. Die beobachteten geringen Isotopenverschiebungen
lagen innerhalb der MeBfehlergrenze.

Ahnliche Versuche haben GiLLEspiE und BrECK (67) mit konzentri-
schen Rohren ausgefithrt. Sie untersuchten vor allem wisserige Lésungen,
die 2 Substanzen gleichzeitig enthalten. Es ergaben sich reproduzierbare
Konzentrationsverschiebungen. Es kommt vor, daB durch Anderung des
Siuregehaltes der Losung die Anreicherung ihre Richtung umkehrt.

21. Sonstige Anwendungen. Das Trennrohrverfahren hat nach (z2)
auch Anwendungsmoglichkeiten auBer der Isotopentrennung. So diirften
sich azeotrope Gemische von Fliissigkeiten, die durch Rektifikation nicht
ohne weiteres zerlegt werden koénnen, im Dampfzustand in ihre Kom-
ponenten aufspalten lassen. Weiter eignet sich das Trennrohr sehr gut
zur Gasresnigung. So konnte Xenon sehr rasch von allen Gasen niedrigeren
Molekulargewichtes befreit werden. Umgekehrt lassen sich Beimengungen,
die in einer groBen Gasmasse nur spurenweise vorhanden sind, soweit
anreichern, daB sie einer analytischen Bestimmung zuginglich werden.
Auch lassen sich gasformige Assoziate nachweisen, z.B. bildet sich
zwischen HCl und Wasserdampf eine lockere Anlagerungsverbindung.
Eine interessante Anwendung ergibt sich bei der Abscheidung von Nebeln.
Es ist manchmal im Laboratorium schwierig, Gasstréme von fliissigen
oder festen Schwebestoffen zu befreien. Leitet man das Gas durch ein
geeignetes dimensioniertes Trennrohr, so kdnnen die Gaskolloide quanti-
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tativ im unteren Teil des Rohrs aufgefangen werden. Wegen des GréBen-
unterschiedes zwischen den Molekilen des Gases und den Schwebe-
teilchen ist die Theorie der Thermodiffusion in der Form der Ziff. 2, 3
und § nicht mehr anwendbar. Jedoch ergibt sich auch hier im Tempe-
raturgefille eine dem Thermodiffusionsstrom ganz analoge Wanderung
der Schwebeteilchen nach der kalten Seite!, die sich nach dem Crusrus-
Prinzip verstdrken 148t und dann zu einer auBerordentlich raschen Ab-
scheidung der Schwebeteilchen fithrt (62).

Um umgekehrt unerwiinschte Staubabscheidung, z. B. iiber Heizungen
zu verhindern, muf3 die erwdrmte Luft so gefithrt werden, daB groBe Tem-
peraturgradienten an hellen Wanden nicht auftreten kénnen.

Das Trennrohr kann nach FLEISCHMANN (64) auch bei der Dampi-
druckmessung reaktionsfihiger Stoffe mit einem Quecksilbermanometer
wertvolle Dienste leisten, oder wenn es sich sonst darum handelt, Gase
oder Dampfe trotz eines erforderlichen Druckausgleiches von anderen
Stoffen getrennt zu halten. Zur Probe wurde die Methode auf die Messung
der Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von Brom angewendet.
Die auf ihren Dampfdruck zu untersuchende Substanz wird als Boden-
kérper in das untere Ende eines Drahtrohrs aus Glas gebracht und
auBerdem Heliumgas eingefiillt. Am oberen Ende des Trennrohrs zweigt
ein Rohr ab, das iiber ein U-Rohr zu einem Hg-Manometer fiithrt. Durch
die Trennwirkung schichtet sich das He tiber den Dampf und bei ge-
niigender Linge des Trennrohrs befindet sich unten reiner Dampf vom
Sattigungsdruck und oben reines Helium. Dann ist der vom Manometer
angezeigte Druck genau gleich dem Dampifdruck des Bodenkérpers. Das
zwischen Manometer und Trennrohr geschaltete U-Rohr wird mit fliissiger
Luft gekiihlt und sichert das Manometer bei unvorsichtigem Hantieren.
Die genaue Diskussion zeigt (vgl. unten), daB man mit einem kiirzeren
Rohr auskommt, bei dem am oberen Ende noch ein gewisser Br-
Partialdruck vorhanden ist, ohne daB3 dadurch merkliche Fehler auftreten.
Mit einem Trennrohr von 6 mm Durchmesser und 145 cm Linge ergab
sich fiir Br die richtige Dampfdruckkurve zwischen 1 mm bis 200mm Hg.

Gasmischungen mit sehr verschiedenem Molekulargewicht zeigen im
Trennrohr eine etwas andere Schichtung als Isotopengemische. Der in
die Formel fiir L eingehende charakteristische Radius R, (vgl. Ziff. 15),
hingt stark von der Dichte (o) des Gases im Trennrohr ab und auBer-
dem noch von der inneren Reibung (n), die aber fiir die meisten Stoffe
von der gleichen GréBenordnung ist. Fiir leichte Gase findet man R,
sehr viel groBer als fir schwere. Wird das Trennrohr so dimensioniert,
daB fiir die schwere Seite R ~R, ist, dann ergibt sich dort die Trenn-
linge L relativ klein; sie wird aber in der Richtung zur leichten Seite
zunehmend gréBer. Der Konzentrationsverlauf mit der Héhe sieht
dadurch ganz anders aus. Abb. 21a zeigt die Konzentrationsschichtung
fir Gase mit wenig verschiedenem, b die Schichtung bei sehr verschie-

1 Eine gaskinetische Behandlung dieses Phdnomens findet sich: Z. Physik

27, 1 (1924).
12%
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denem Molekulargewicht. AuBerdem nimmt auch die TransportgréBe z,
fir die schwere Komponente nach oben zu stark ab. Unten stellt
sich daher die Gleichgewichtsschichtung rasch
ein, oben dagegen langsam. Fiir ein He - Bry-
Dampfgemisch von 152 mm Hg sind einige
Werte von L, R, und z, fiir ein Trennrohr
von 6 mm Durchmesser fiir einige Mischungen
in Tabelle 10 wiedergegeben. Sie sind be-
rechnet unter der Voraussetzung, daB die
Drahttemperatur lings des ganzen Rohrs
konstant ist. In Wirklichkeit kommt aber,
besonders beim Drahtrohr, der Heizdraht in
dem Rohrteil, in dem sich Gas mit dem
héheren Molekulargewicht befindet, wegen der
dort geringeren Wirmeleitung bei gleichem
““““““““ 77 Heizstrom auf héhere Temperatur, so da8
der Unterschied noch gréBer wird. In gerin-
gem Grad kann sich dieser Einflu auch bei
Abb.21. Kenzentrationsverlauf lings Isotopenmischungen geltend machen. Wahr-
cines Trennrobrs. a bei ahnlichem scheinlich rithrt in Abb. 12 ein Teil der Ab-

Molekulargewicht (4hnlicher Dichte); . .
b bei sehr verschicdenem Molekular.  We€lChung zwischen berechneter und gemes-
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gewlcht ("i‘t“‘?":fie’;e’Ll?‘z“e); sener Kurve davon her.
charakteristische Lange . . .
(vgl. Tabelle 10). In theoretischer Hinsicht werden Versuche

mit dem Trennrohr zur Zerlegung isomerer
und isosterer Gasgemische aufschluBreich sein. Denn wie schon in Ziff. 3
erwihnt, miissen nach der Theorie auch Gemische aus Molekiilen
mit gleicher Masse, aber mit verschiedenem Kraftgesetz den Thermo-
diffusionseffekt zeigen.

Tabelle 10.
Zusammensetzung L R, Ty
100% He + 0% Br, | 14400 7,5cm | 0,035-107% g/sec
90 10 570 - -
50 50 34,5 | 0,95 16,0 -107%g/sec
0 100 10,2 0,58 62,0-1078g/sec

Warr und Horrey (59) haben solche Gasmischungen untersucht.
Sie verwendeten ein Trennrohr mit der Bauart als Doppeirohr von
2,74 m Linge mit R; = 1,0cm, R, = 1,76 cm. Fiir 6 Gaspaare wurde
der Konzentrationsunterschied zwischen oben und unten jeweils bei
mehreren Mischungsverhiltnissen bestimmt. Die gréBte Trennung trat
auf bei CO+C,H, (Molekulargewicht 28). Bei einer Ausgangsmischung
von nahezu 1:1 betrug die Verschiebung 7,4%. CO ist ein sehr hartes,
C,H, ein sehr weiches Molekiil. Die weicheren Molekiile gehen nach unten.
Bei den gewihlten Trennrohrabmessungen wire die Konzentrationsver-
schiebung bei einem Molekulargewichtsunterschied von einer Atom-
gewichtseinheit, aber gleichem Kraftgesetz geringer gewesen.
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Eine Trennung von Gasen mit gleichem Atomgewicht erzielten auch
Crustus und Mitarbeiter (73) bei He und D,. Das verwendete Trennrohr
hatte wegen der geringen Dichte ziemlich groBe Durchmesser (etwa 12 bis
20 mm, Druck Y, bzw. 1 Atm.). Mit Drahttrennrohren von 3 m Linge
und etwa 1000° K Drahttemperatur wurden leicht Konzentrationen von
60% He oben und 40% He unten erreicht.
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1. Einleitung; Begriff der ,,Kristallphosphore*.

1. Das Leuchten der Kristallphosphore stellt eine der am lingsten
bekannten Lumineszenzerscheinungen? dar, ist aber bis heute eine der
ritselvollsten geblieben. Friihzeitig gewannen auch die Physiker — als

1 Fiir eine Anzahl grundsitzlicher und klirender Aussprachen bin ich
Herrn Prof. F. Hunp, fiir die Durchsicht des gesamten Manuskripts und
viele Verbesserungsvorschlige Herrn Dr. R. RoMPE sehr zu Dank verpflichtet,
auBerdem mehreren anderen Fachgenossen fiir Hilfe bei der Korrektur.

2 Nach chinesischer Uberlieferung haben die Japaner schon vor mehr
als 1000 Jahren Gemilde herstellen konnen, die bei Tage unsichtbar waren
und nachts leuchteten. Um 1600 hat in Bologna der Schuhmacher Vincens
Cascariolo den ersten BaS:(Bi?)-, im Jahre 1674 der sichsische Amts-
hauptmann Christian Adolf Baldewein den ersten CaO - Cu-Phosphor bereitet.
Leuchtfiahiges Zinksulfid hat im Jahre 1866 als erster der Franzose Sidot
hergestellt (,,Sidotblende*, ZnS- Cu). Alle diese Phosphore sind durch
Sonnenlicht erregbar' Eingehende Beschrelbung finden die Phosphoreszenz-
erscheinungen auch in GOETHEs ,,Farbeniehre,
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einer der ersten wohl BECQUEREL ! — Interesse an ,,Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz* der , Leuchtsteine’, und im Laufe der Jahrzehnte wurde
dann eine fast uniibersehbare Fiille von Einzelerfahrungen beschrieben
und durch Hilfsvorstellungen zusammenfassend gedeutet ; es gelang jedoch
nicht, an die sich stiirmisch entwickelnde Atomtheorie AnschluB zu finden.
Zwar erwiesen sich deren Begriffsbildungen, so vor allem die Licht-
quantenvorstellung selber, auch bei der Deutung vieler Eigenschaften
der Phosphore als sehr niitzlich und fruchtbar — dasselbe war {ibrigens
auch umgekehrt der Fall —, aber ihre Anwendbarkeit blieb doch auf
Teilerkenntnisse und oft auf bloBe Analogien beschrinkt. Eine einheit-
liche und liickenlose Deutung der Gesamterscheinung erscheint erst
moglich, seit die moderne Theorie des festen Zustandes die Voraus-
setzungen fiir ein eingehendes auch theoretisches Verstindnis der all-
gemeineren Zusammenhinge geschaffen hat; eine solche Deutung mus8
andererseits einem besonders in den letzten § Jahren rapide angewach-
senen Tatsachenmaterial gerecht werden, auf dessen kritische Zusammen-
stellung daher der gré8te Wert zu legen ist.

Nach Vorbereitung durch HOMBERG, VERNEUIL (der die Zusammen-
setzung der ,,BaLMaIinschen Leuchtfarbe® — CaS- Bi% — aufklirte) und
Lecoo DE BOISBAUDRAN erkannte vor einem Menschenalter als erster
LENARD (1889, 19043 mit Sicherheit die grundsitzliche Wichtigkeit
eines geringen Fremdmetallgehaltes fiir die Leuchtfihigkeit der von ihm
fast ausschlieBlich untersuchten Oxyde und Sulfide der Erdalkalien und
die praktische Bedeutung der sog. Schmelzmittel fiir die ,,Priparation*
besonders lang nachleuchtender Phosphore. LENARD prizisierte auch
den Begriff der ,,Phosphoreszenz’® — die den Kristall-,,Phosphoren®,
obwohl sie nur eine Teilerscheinung der an diesen zu beobachtenden
Lumineszenz-Phidnomene darstellt, den Namen gegeben hat — als eines
sittigbaren und ,einfrierbaren” Nachleuchtens langer Dauer, das dem
Auge nach Abschalten der erregenden Strahlung erkennbar bleibt, und
wies ferner auf einleuchtende Zusammenhinge mit der lichtelektrischen
Leitfahigkeit der von ihm erforschten Stoffe hin. Die chemisch-pripara-
tive Weiterentwicklung der LENARDschen Versuche erfolgte dann im
wesentlichen durch TIEDE (97) und SCHLEEDE (85), die auch auf die
Bedeutung des Gitterbaus fiir die Leuchtfahigkeit aufmerksam machten.
ToMascCHEK {99), der zunichst die LENARDschen Vorstellungen iiber den

1 Ep. BecQuereL (La lumiére, ses causes et ses effets. Paris 1867) ent-
deckte — mit dem von ihm konstruierten Phosphoroskop -— bereits das
hyperbolische Abklinggesetz der Kristallphosphore (I = I, - t~%}, konnte aller-
dings seine physikalische Bedeutung natiirlich nicht ermessen.

2 Die Kennzeichnung der Phosphorzusammensetzung erfolgt allgemein
durch Anfiigen des chemischen Symbols des ,,Aktivatorelements’ an das
der Grundsubstanz, und zwar auch dann, wenn der Aktivator isomorph
eingebaut ist und die mineralogisch richtige Bezeichnung z. B. an Stelle
von ZnS - Mn eigentlich (Zn, Mn)S lauten miiBte. Prozentangaben beziehen
sich auf die (molare) Konzentration des Aktivators.

3 LEnARD u. KLarr: Ann. Phys. (3) 38, 90 (1889); (4) 15, 225f. (1904).
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Leuchtmechanismus der Kristallphosphore weiterzubilden suchte, verdankt
man die grundlegende Erkenntnis, daf3 die anregende Absorption und die
Emission an riumlich getrennten Stellen des Phosphors erfolgen kénnen.
Daran ankniipfend wies als erster RIEBL (73) nach, dal am Anregungs-
vorgang auch die Grundsubstanz, das ,,Grundgitter teilnimmt und da8
die Energie daher iiber viele Netzebenen hinweg an die Aktivatoren
muB wandern kénnen, welche (im Falle der Zinksulfidphosphore) als im
,»Zwischengitterraum‘ eingebaute Atome erkannt wurden. Gleichzeitig
wurden auch die auBerordentlichen — auf der Wirksamkeit schon
geringster, oftmals dicht an der chemisch-analytischen Nachweisbar-
keitsgrenze liegender Fremdmetallspuren! beruhenden — priparativen
Schwierigkeiten im technischen Grofversuch iiberwunden und der Weg
zu einer umfassenden Erforschung damit frei.

Seitdem hat, zumal sich gleichzeitig auch die technische Bedeutung
der Kiristallphosphore (,Leuchtstoffe’) in unvorhergesehenem Mafe
gesteigert hat, eine Fiille von Arbeiten in aller Welt deren Eigenschaften
und die Wirkungsweise der in ihnen stattfindenden Lumineszenzvorginge
‘behandelt. Dabei hat sich auler einer schon recht weitgehenden Klirung
des Leuchtvorganges seiber auch eine Anzahl ganz unerwarteter physika-
lischer Gesichtspunkte ergeben, die tiber den feineren Aufbau der festen
Materie — etwa in dem Sinne, da8 sich die in die kristallisierten Grund-
substanzen eingebauten Fremdmetallatome oder -ionen, die sog. Akti-
vatoren, wie die ,,Sonden‘’ im Plasma von Gasentladungen verhalten —
grundsitzlich neuen Aufschlufl erhoffen lassen. Allerdings muf sich die
vorliegende Darstellung, dem derzeitigen Entwicklungsstande des Ge-
bietes entsprechend, zunichst fast ausschlieSlich auf die Charakteri-
stiken dieser ,,Sonden‘* bzw. deren richtige Deutung und Zurtickfithrung
auf die zugrunde liegenden Elementarprozesse beschrinken. Die erhoffte
Nutzbarmachung der so gewonnenen Vorstellungen durch neue und ein-
gehendere Einzelerkenntnisse und deren Anwendung liegt noch ganz in
der Zukunft. Uber bereits vorliegende Ergebnisse des ,,Linienfluoreszenz-
verfahrens” siehe Arbeit TOMASCHEK.

2. , Kristallphosphore sind Stoffe, die wesentlich nur im kristalli-
sierten Zustand leuchtfihig sind?, bei denen sich also der Emissions-
vorgang nicht innerhalb eines definierten, auch in Lgsung oder im

1 Beispielsweise ist zur Aktivierung von 1 g ZnS bereits die in 50 g ge-
wohnlichem destillierten Wasser enthaltene Kupfermenge ausreichend.

2 In Ausnahmefillen — gewissermaflen ,,zufillig” — jedoch auch im
Glaszustand oder in Ldsung; so z. B. die Mn-aktivierten Silikate und Borate
als Gliser, die eine der kristallinen sehr shnliche Atomanordnung zu haben
scheinen; die T1- und Sn-aktivierten Halogenide der Alkalien auch in Lésung,
und zwar wenn bei geeigneter Halogenionenkonzentration sich Komplexe
ausbilden, die vermutlich ebenfalls den im Kristallzustande vorliegenden
Atomkonfigurationen weitgehend entsprechen (s. Anm. 1, S.219). Die Emission
der lumineszenzfihigen Gliaser bzw. Losungen ist aber stets wesentlich
weniger intensiv als die der entsprechenden kristallisierten Systeme, ins-
besondere aber wird an ihnen nie Phosphoreszenz (einfrierbares Dauer-
leuchten) beobachtet.
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Gaszustand existenzfdhigen Molekiils oder Molekiilions [wie z. B. UO,",
Pt(CN)7", organische Molekiile] bzw. im Innern eines Atoms oder Atom-
ions (z.B. Sm*++, Cr++) abspielt, sondern an die Mitwirkung eines
groBeren (Kristall-) Bereiches gebunden ist. Allerdings ist nur die Gruppe
der Wolframate, Molybdate und Vanadate, bei denen die Leuchtfihigkeit
an eine bestimmte Gitterstruktur gebunden zu sein scheint, auch im
vollkommen reinen Zustande lumineszent?! (s. S.220/21); bei allen anderen
wird die Leuchtfihigkeit erst durch den Einbau kleiner Mengen be-
stimmter Schwermetalle (,,Aktivatoren‘‘) hervorgerufen, wobei auch das
Absorptionsspektrum charakteristische Verinderungen erfihrt.

Diese Aktivatoren kénnen entweder als Ionen die Kationen des
Grundgitters ,,isomorph?‘ ersetzen (Substitutions-Mischkristalle) oder
als Atome in natiirliche Gitterzwischenrdume {(,,Zwischengitterraum-)
eingelagert sein (Einlagerungsmischkristalle). Das letztere ist vor allem
bei den mit Cu, Ag, Au und Zn (Cd) aktivierten Zink- und Zinkkadmium-
sulfiden der Fall; ferner wahrscheinlich auch bei allen anderen Sulfiden,
Oxyden und Seleniden der 2.Vertikalreihe des Periodischen Systems (P.S.).
Hauptvertreter der isomorph eingebauten Aktivatoren ist das Mangan,
das auBer im ZnS vor allem in den Silikatphosphoren, sowie in Germa-
naten, Boraten und Phosphaten der 2. Gruppe und in schichtengitterartig
aufgebauten Halogeniden Leuchtfihigkeit hervorruft; mehr oder weniger
,isomorpher’* Einbau muB auch bei den Pontschen, mit Cu, Ag, Tl, Sn
und Pb aktivierten Alkalihalogeniden angenommen werden 3. — Die Ver-
mutung, daB die Aktivatoren an die ,,Lockerstellen‘’ (SMERAL) angelagert
sein kénnten, hat RIEHL experimentell wiederlegen konnen (74).

In mancher Hinsicht miissen auch die mit Sm*+ und anderen Ionen
seltener Erden aktivierten LENARD-Phosphore als , Kristallphosphore*
bezeichnet werden; {iber die Art und Weise des Einbaues dieser speziellen
,Aktivatoren'* besteht jedoch noch keine Klarheit (siehe dazu Arbeit
TOMASCHEK).

3. Die Photoanregung der Kristallphosphore erfolgt ebensogut imWellen-
lingenbereich der aktivatorunabhingigen Reinkristallabsorption (,,Grund-
gitterabsorption‘‘) wie in deren durch den Aktivatorgehalt charakteristisch
verstirktem ,,langwelligem Ausldufer‘‘. Isomorph eingebaute Aktivatoren
(Ionen) weisen daneben hidufig langwellige Eigenabsorptionsbanden auf,
in denen ebenfalls Lumineszenz, aber meist kein einfrierbares Nach-

1 Bei tiefer Temperatur allerdings noch eine Reihe anderer Stoffe, vor
allem Salze des zweiwertigen Mangans, das in dieser Hinsicht anscheinend
eine Mittelstellung zwischen den Ionen der Seltenen Erden (S.E.) bzw. des
Chroms und den iibrigen Aktivatormetallen einnimmt.

? Das Wort ,,isomorph‘‘ wird in diesem Bericht stets zur Kennzeichnung
substitutionsmischkristall-artigen Einbaus eines meist nur einige Prozent oder
weniger betragenden Anteils fremder (Kat-)Ionen angewendet, und zwar
auch dann, wenn die Fremdkomponente im reinen Zustande keineswegs
mit der Grundsubstanz isomorph ist.

3 Siehe Anm. 1, S. 219.
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leuchten (Phosphoreszenz) erregt werden kann. Die Anregung des
leuchtfihigen Systems erfolgt dabei vermutlich, &hnlich wie etwa bei
Farbstoff- und anderen organischen Molekiilen anzunehmen, durch
Energieiibertragung tiber innere Freiheitsgrade; eine duBerlich nachweis-
bare Ladungsbewegung findet nicht statt. Ein solcher Lumineszenz-
vorgang sei — auch wenn er in einem Kiristallphosphor stattfindet und
obwohl die dabei emittierte Strahlung spektral meist mit der z. B. im
Grundgitter angeregten véllig identisch ist — im Sinne der PeRRIN-
PrincsurmMschen Definition® als ,,Fluoreszenz' bezeichnet, da seine Dauer
anscheinend allein durch die Ubergangswahrscheinlichkeit innerhalb des
Aktivatorions bzw. durch die Haufigkeit der StéBe 2. Art bestimmt wird.
Allgemein gilt das jedoch auch fiir einen ,,monomolekular* verlaufenden,
also nach einem Exponentialgesetz abklingenden Emissionsvorgang keines-
wegs, insbesondere dann nicht, wenn die Anregung auBerhalb des Ak-
tivatorions erfolgt ist oder sonst eine stirkere Wechselwirkung mit den
umgebenden Kristallbereichen vorliegt (,,Spontanleuchten‘)?.

In vielen Fillen — insbesondere bei kurzwelliger Photo- und bei
Elektronenstrahlanregung — ist nun das Leuchten der Kristallphosphore
iiberhaupt mit einem Rekombinationsvorgang verkniipft. Die Abkling-
kurve ist dann nicht durch eine Exponentialfunktion, und natiirlich auch
nicht durch eine willkiirliche Summe von mehreren solchen darstellbar,
sondern besitzt hyperbolischen Charakter; thre Form ist von der ,,An-
regungsdichte” abhingig, z. B. also vom Absolutwert der pro Zeit- und
Raumeinheit absorbierten anregenden Strahlungsenergie. Die rekom-
binierenden Partner sind, wie fiir das langdauernde Nachleuchten (die
,,Phosphoreszenz’) bereits LENARD vermutete, Elektronen und , Elek-
tronenlécher”, z. B. positive Ionen.

Fiir das ,,Spontanleuchten? gilt das allerdings ohne Einschrinkung
nur bei den in Kap. IT zu beschreibenden Sulfiden, Oxyden usw.; die
in Kap. III behandelten Stoffe — z. B. die Silikatphosphore — haben

1 Von dieser Definition wird hier jedoch in anderer Hinsicht abgewichen,
z. B. insofern als nicht jede ,,einfrierbare’, an die Existenz ,,metastabiler*
Zustinde gebundene Lumineszenz als Phosphoreszenz bezeichnet wird,
sondern nur die mit Rekombinationsvorgingen und Photoleitfihigkeit ver-
kniipfte. Ferner wird der Begriff des,, Spontanleuchtens’’ (s. u.) neu eingefiihrt,
fiir welches gleichfalls die haufig einer Rekombination entsprechende Uber-
gangswahrscheinlichkeit eines gréBeren Gitterbereiches charakteristisch ist.

2 ,,Spontanleuchten’ nannte R1eHL das (von LENARD — ohne Oberbegriff —
bei langwelliger Anregung als Momentanleuchten, bei kurzwelliger als UV-
Proze bezeichnete) rasch (~10~%sec) und ohne Mitwirkung von Wirme-
energie — also ,spontan'’ — abklingende, von der Temperatur weit-
gehend unabhingige ,,Mitleuchten’’ (das den tiberwiegenden Teil der Emission
wdihvend der Anregung bildet), obwohl es ja eigentlich meist ein ,,Rekom-
binationsleuchten‘’ darstellt, also gerade mit einem — im iiblichen Sinne —
nicht spontan verlaufenden Vorgang verkniipft ist. Im Gegensatz zur
langsam und temperaturabhingig abklingenden ,,Phosphoreszenz® ist das
,»Spontanleuchten“ nicht einfrierbar.
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eine unter normalen Bedingungen zwischen 0 und 40 msec exponentielle
Abklingkurve. Dagegen gilt es allgemein fiir das temperaturabhingige,
langdauernde Nachleuchten, die Phosphoreszenz; bei Sulfiden usw. stellt
diese daher im Grunde nur ein spiteres Stadium eines einheitlichen Ab-
klingvorganges dar, der fast wihrend seiner gesamten Dauer dem gleichen
Zeitgesetz unterliegt. Das unterscheidet das langdauernde Nachleuchten
der Kristallphosphore grundsitzlich von der hiufig ebenfalls als ,,Ph.*
bezeichneten ,,Pseudo-Phosphoreszenz’ von Adsorbaten organischer
Molekiile u. a., deren Verhalten zwar dhnlich wie das der Kristallphos-
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Abb. 1. Anderung des dielektrischen Verlust-
winkels {tg ) einer 1 mxm dicken Schicht von
ZnS * Mn 3% bei Bestrahlung mit 4 = 3650 A
(Ausliuferabsorption) und 4 = 3100 A (Rein-
kristallabsorption) in Abhingigkeit von der

Frequenz » des elektrischen Wechselfeldes.

Nach GisoLr (25).

phore durch Annahme eines oder meh-
rerer metastabiler Terme unterhalb
des Ausgangszustandes der Emission
befriedigend erklirt wird ( JABLONSKI
1935), in denen aber keinerlei Re-
kombination stattfindet, weil diemeta-
stabilen ,,Anlagerungsterme’ (im Ge-
gensatz zu den ,,pseudostabilen‘’
Anlagerungsstellen der Kristallphos-
phore) den gleichen Molekiilen ange-
héren, in denen auch die Emission
lokalisiert ist, und weil daher die
Elektronen die letzteren gar nicht
verlassen.

Gerade die (mehr oder weniger
groBe) Beweglichkeit der angeregten
Elektronen innerhalb des ganzen Kri-
stallgitters, m. a. W. also eine mehr

oder weniger ausgesprochene lichtelektrische Leitfihigkeit, ist aber fiir
die Kristallphosphore charakteristisch und daher — auBer bei den oben
erwihnten Fluoreszenzprozessen — im Prinzip immer vorhanden. Im
kurzwelligen Spektralbereich der Grundgitterabsorption, in dem vor-
wiegend Spontanleuchten und kaum Phosphoreszenz erregt wird, be-
obachtet man freilich im wesentlichen nur eine ,,Hochfrequenzleitfihig-
keit”, d. h. einen erst von einer Frequenz ~103 sec™! an merklichen Ver-
lustwinkel [GIsorLF (25)]. Dagegen ruft Belichtung im Spektralgebiet
des ,Jangwelligen Ausldufers’* der Kristallabsorption (und zwar auch in
aktivatorfreien Kristallen) eine auch stationdr nachweisbare und an-
scheinend viel trigere Leitfihigkeit mit komplizierter Frequenzabhingig-
Diese auBerordentlich ,,strukturempfindliche”
Gleichspannungsleitfihigkeit ist ebenso wie die einfrierbare Phosphores-
zenz, deren Haupterregungsgebiet gleichfalls im ,,Jangwelligen Ausliufer
liegt, anscheinend eine Eigenschaft der Grundsubstanz, des ,,Grund-
gitters, und steht vermutlich mit dessen Uberstruktur und Fehlbau in
sehr engem Zusammenhang. Es ist daher verstindlich, daB ,echte‘
Phosphoreszenz auch z. B. an mit Sm*++ aktivierten Oxyden und Sulfiden

keit hervor (Abb. 1).
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beobachtet wird, obwohl der Emissionsvorgang sich dort sicherlich ,,fluo-
reszenzartig’ im Inneren einer abgeschlossenen Elektronenschale voll-
zieht; die Energieiibertragung erfolgt dabei vermutlich ebenfalls unter
Mitwirkung von im Kristall frei beweglichen Elektronen durch ,,Sté8e
2. Art" [TOMASCHEK (99 a)], iiber deren Mechanismus jedoch noch nichts
bekannt ist. Das Zeitgesetz der Phosphoreszenz hat auch bei diesen
Stoffen hyperbolischen Charakter (51¢); die ,, Anregungsverteilung’ ist
die fiir das Grundmaterial charakteristische.

Dagegen ist das rasch abklingende, nicht einfrierbare und nur in Aus-
nahmefillen Sittigung zeigende ,,Spontanleuchten’ und damit auch der
Elementarvorgang der Lichtemission selbst, zweifellos charakteristisch
fiir die ,,Sonden“, also fiir die Aktivatorbereiche (,,Zentren‘’’l), deren
eingehende Kenntnis erst das groBe Erfahrungsmaterial der Photo-
lumineszenz fiir die genauere Erforschung der kristallisierten Stoffe
nutzbar werden zu lassen verspricht, und deren niherer Beschreibung
daher der vorliegende Bericht in der Hauptsache gewidmet ist.

II. Oxyde, Sulfide und Selenide?;
Systeme mit atomar eingelagertem Aktivator.

A. ZnS, (Zn,Cd)S, CdS, ZnO (Blende- bzw. Wurtzitgitter).

4. NaBgefilltes, reines ZnS zeigt keinerlei Lumineszenzfihigkeit; erst
durch etwa halbstiindiges Glithen bei 900—1000° C, das die Kristall-
bildung aufBlerordentlich begiinstigt, wird — auch ohne Anwesenheit
irgendwelcher Fremdstoffe — eine mehr oder minder starke, blaue Leucht-
fihigkeit erzeugt3. Gibt man jedoch vor dem Glithen eine kleine Menge
{~0,001—0,1%) eines Silber- oder Kupfersalzes zu, so beobachtet man
nach dem Erkalten bei Bestrahlung mit Ultraviolett bzw. Violett eine
im allgemeinen viel intensivere blauviolette oder griine Lumineszenz, nach
Abschalten der Erregung auch ein mehr oder weniger starkes, bei Kupfer-
zusatz unter Umstinden noch nach Stunden feststellbares Nachleuchten;
die Glithtemperatur kann dabei weseatlich unter 900° C liegen (fiir nicht
nachleuchtende Priparate bis ~700° C). Dieselben Leuchterscheinungen
(griin bzw. blauviolett, Nachleuchten) erhidlt man iibrigens auch, wenn
man das Cu- bzw. Ag-Salz (etwa als Lésung) erst nach dem Glithen zugibt,
dann aber noch lingere Zeit auf mindestens 330° C erhitzt. Wird ge-
gliihtes ZnS mit festem CuS iiberschichtet, so kann man nach mehrere

1 Siehe Anm. 1, S.221.

2 Auch die gelegentlich beschriebenen Telluride bzw. Sulfid-Telluride
(z. B. nach It.Pat. 365768) gehtren vermutlich in diese Klasse.

3 Nach Riexr a8t sich auch reinstes ZnS durch geeignete Gliihbehand-
lung sogar phosphoreszenzfihig herstellen. Von besonderer Wichtigkeit ist
dabei die Anwesenheit eines ,, Schmelzmittels’’, meist eines Alkalihalogenids
(Konzentration: ~ 1—10%), das jedoch nach dem Giihen wieder aus-
gewaschen werden kann und fiir den Lumineszenzvorgang selber offenbar
ohne Bedeutung ist.
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Stunden bei >330° in der Kontaktzone die allmihliche Entstehung der
Lumineszenzfihigkeit direkt verfolgen [TIEDE und WEIss (98)]; fir Ag
gilt dhnliches bei >400°C. Wie sorgfiltige Kontrollversuche gezeigt
haben, handelt es sich dabei nicht etwa um eine Art Adsorption des
Aktivators an den Oberflichen oder in den ,Lockerstellen* des Grund-
materials, sondern die einzelnen Kristallkérner werden wirklich in ihrer
ganzen Masse aktiviert [RIEHL (734)]; die Aktivatoren vermégen also
schon bei so niederer Temperatur (330° C), bei der sicherlich noch keinerlei
Platzwechsel stattfinden kann, in das ZnS-Gitter einzudringen.

AuBer Cu, Ag und Zn (denn das oben erwihnte aktivatorfreie leucht-
fahige ZnS muB als durch die eine, in stéchiometrischem Uberschuf3
befindliche Komponente, und zwar sicherlich durch Zn?, ,selbstaktiviert”
angesehen werden) kénnen wahrscheinlich nur Au und Mn im ZnS
aktivierend wirken?2; fiir Pb und Bi, die frither ebenfalls als Aktivatoren
fiir ZnS galten, konnte RieHL (73) mit Hilfe radioaktiver ,,Markierung*
zeigen, dafB} sie vom Gitter gar nicht aufgenommen werden (vermutlich
hatte man stets die Wirkung der ,,Verunreinigungen‘ dieser ,, Verunrei-
nigungen‘ beobachtet). Au verhilt sich dem Ag analog, Mn dagegen
vollkommen abweichend. Das trimorphe MnS [, grines’ Mangansulfid
hat NaCl-, ,rotes” (,,pink) Blende- oder Wurtzitstruktur; s. Struktur-
bericht und (¢5)] bildet mit ZnS (und CdS) in weiten Konzentrations-
bereichen [nach KROGER (¢5) bei 600° C Bildungstemperatur bis 54 bzw.
48 Mol % Mn] homogene Mischkristallreihen. Demnentsprechend 148t es
sich durch Erhitzen auf ~400°C nicht leuchtfihig in das ZnS-Gitter
einbauen (s. aber Anm.3, S.190); wie RiIEHL und ORTMANN in ein-
gehenden Diffusionsversuchen gezeigt haben, entstehen Mn-Phosphore
erst oberhalb der Platzwechseltemperatur, bei ~800° C, gut leuchtende
sogar erst wesentlich oberhalb 1000° C2 Dasselbe gilt wbrigens nach

1 RaNDALL (68b) vermutet zwar, daB der im ZnS meist enthaltene Sauer-
stoff diese Rolle spielt, und entsprechend wird die weniger genau untersuchte
und sehr stark von der Herstellungsweise abhingige Leuchtfihigkeit des
ZnO auf ZnS-Spuren zuriickgefiihrt {pers. Mitteilung von Dr. H. SCHLEGEL);
jedoch legen zumindest beim Zn$S auch chemische Erfahrungen die Annahme
der Aktivierung durch Zn-UberschuB nahe, und auch fir ZnO, dessen Auf-
nahmefahigkeit fiir iiberschiissige Zn-Atome bekaunt ist, kann diese als die
wahrscheinlichste gelten. Cu und Ag als Aktivatoren sind jedoch im ZnO
wirkungslos, und zwar vermutlich deshalb, weil sie gar nicht vom Gitter
aufgenommen werden. Die Leuchtfihigkeit des aktivatorfreien Zinksulfids
hat iibrigens bereits LENARD auf die Wirkung des Zinks, die ja von den
Erdalkalisulfiden her bekannt war, zuriickgefithrt (Zitat bei WescH). Die
ScuLeeDEsche Theorie der ,,Blende-Wurtzit-Zwillinge'* als emissionsfihige
Systeme mufl als iiberholt gelten.

2 GuppeEN und PoHL erwidhnen auch einem mit Uran (?) aktivierten
Zinksulfid-Phosphor, dessen Emmissionsbande im roten bis ultraroten
Spektralbereich liegen miil3te.

3 Gemeinsam gefilltes (Zn, Mn)S besitzt jedoch auch ohne nachtrigliches
Gliihen Lumineszenzfihigkeit in der charakteristischen gelben ZnS - Mn-
(5860 A) und in einer roten Bande, die vermutlich eine MnS-Emission dar-
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TiepE und WEerss (98) auch fiur die Herstellung der weiter unten zu
besprechenden, z. B. mit Kupfer aktivierten Zinkkadmiumsulfide! durch
Mischen von ZnS-Cu und CdS.

Als erster schloB RiEHL (73) aus diesen Beobachtungen — und aus
der Tatsache, daB nur solche Atome im ZnS Leuchtfihigkeit erzeugen
koénnen, deren Atomdurchmesser unterhalb eines bestimmten Héchst-
wertes liegt (TIEDE und WEi1ss) —, daB die Aktivatoren Cu, Ag, Au und
Zn nicht wie Mn und Cd isomorph an normalen Gitterplidtzen, sondern
als Atome in natiirlichen, normalerweise unbesetzten Gitterzwischen-

Zink bzw. Kadmium. Drei S-Tetraeder sind durch Schraffur hervorgehoben: Ein unbesetztes (links), ein

durch ein Zn-Ion besetztes (Mitte) und ein durch ein Fremdatom (z. B. Cu) ausgefiilltes (rechts). Die Cu-

Atome sitzen mdglicherweise nicht in S-, sondern in (unbesetzten) Zn- bzw. Cd-Tetraedern, die jedoch nicht

markiert sind. Das Wurtzitgitter weist dhnliche Verhiltnisse auf. Die gezeichneten Radien entsprechen
(aus Darstellungsgriinden) nicht den wirklichen GrdBenverhiltnissen!

riumen eingebaut sind (Abb. 2). Die besonders groBe Diffusionsfihig-
keit der kleineren Cu-Atome, die die groBeren Ag-Atome; auch wenn
diese schon eingebaut sind, wieder aus dem Kiristall verdringen kénnen,
und die im vollkommen intakten, nur wenig durch die Wirmeschwin-
gungen aufgeweiteten Grundgitter fast wie in einer Gasphase vor sich
gehende Reaktionsweise erkliren sich zwanglos aus der besonderen Natur
dieser ,, Zwischengitter'-Hohlrdume. ZnS und ebenso CdS, (Zn,Cd)S?* und
ZnO kristallisieren ja, anders als die meisten anderen Oxyde und Sulfide

stellt. Nachtrigliches Glithen 1aBt die rote Bande zuriicktreten und erhsht die
gelbe Emission betrichtlich [KRGGER (¢7), S. 57], anscheinend findet dabei
eine bessere ,,Durchmischung‘’ der Kationen statt als bei der Fallung.

1 CdS bildet mit ZnS eine liickenlose Mischkristallreihe, wobei zunehmen-
der Cd-Gehalt die Ausbildung der Wurtzitstruktur schon bei tiefen Tem-
peraturen begiinstigt. Aufler Zn-Atomen konnen jedoch in diesen Misch-
kristallen (Phosphoren) offenbar auch Cd-Atome (als Aktivatoren) im
Zwischengitterraum eingebaut werden (s. Abb. 4). Laut Strukturbericht
kommt CdS auch als Blendegitter vor.
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der zweiten Gruppe des P.S. (die im NaCl- oder CsCl-Typ vorliegen) im
Waurtzit-, ZnS und bei hoher Zn-Konzentration auch (Zn,Cd)S auBer-
dem in dem verwandten Zinkblendegitter! (Tieftemperaturmodifikation,
Umwandlungstemperatur Wurtzit-Blende = 1024° C2). Sowohl das ku-
bische Blende- wie auch das hexogonale Wurtzitgitter sind sozusagen aus
(im Falle des Wurtzits etwas verzerrten) S-Tetraedern aufgebaut, von
denen aber immer nur jedes zweite ein Zn- bzw. Cd-Ion enthilt (Abb. 2);
jedes zweite Tetraeder ist leer, und es liegt nahe, anzunehmen, da beim
Aktivierungsvorgang Cu- oder Ag- oder auch Zn-Atome in einen Teil
dieser freien Plitze hineindiffundieren. Natiirlich bilden aber die Zn-
bzw. Cd-Ionen ein ebensolches Geriist von Tetraedern, von denen eben-
falls nur jedes zweite durch ein S-Ion besetzt ist. Gewdhnlich ist nun
bisher angenommen worden, daB die Aktivatoratome in die S-Tetraeder
eingebaut werden (unter dieser Annahme ist aiich Abb. 2 gezeichnet);
das ist jedoch keineswegs sicher. Da die Hohlraume der Zn- bzw. Cd-
Tetraeder natiirlich groBer sind, ist es — auch im Hinblick auf den
,,Grenzradius‘* (1,45 A fir ZnS) der Aktivatoratome, der iiber die Mog-
lichkeit des Einbaues entscheidet — im Gegenteil sogar wahrscheinlicher,
daB die Einlagerung in diesen letzteren erfolgt. Je nach der GréBe des
eingelagerten Atoms fithrt das natiirlich zu einer mehr oder weniger
starken Verzerrung des Gitters®. Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ist
z. B. das Ag-Atom wesentlich gréBer als Cu und Zn; Silber 148t sich
dementsprechend nur in viel kleinerer Menge einbauen als etwa Kupfer,
unter Umstinden kann es sogar durch dieses verdringt und auf den
Kristalloberflichen ausgeschieden werden (7z).

Au ist ebenso gro8 wie Ag, Zn nur wenig kleiner; das Cu nimmt also,
da Mn-Atome offenbar keine Lumineszenzfihigkeit hervorrufen, eine
Sonderstellung ein. Gerade an Cu-aktivierten ZnS-Phosphoren, und nur
an diesen, wurde aber eine bisher ganz unverstindliche Besonderheit
beobachtet, eine starke Erhéhung der Dielektrizititskonstante (um 100%
und mehr) bei Bestrahlung mit ultraviolettem bzw. sichtbarem Licht
[,.D.K.-Effekt”, GuppeN und PoHL (31¢)]. Seit nun insbesondere WEsCcH
(102), durch Anwendung verbesserter MeBmethoden, diesen Effekt auch
an anderen, sogar an LENARD-Phosphoren nachgewiesen und iiberdies
gezeigt hat, daB er sich bei Steigerung des Kadmiumgehaltes bzw. Ver-
groBerung der Gitterkonstante in (Zn, Cd) S-Mischphosphoren ganz
auBerordentlich vergroBert und dann auch bei silberaktivierten fest-
stellen 148t, ist diese bis dahin rédtselhafte Erscheinung aber durchaus
verstindlich geworden und kann nun geradezu als eine Bestdtignng der

1 Auch ,,Sphalerit-Typ*. Als Sphalerit- oder Blendegitter liegt auch
BeS vor.

2 ArreN u. CRENSHAW: Z. anorg. anal. Chem. 79, 125 (1913).

3 Es ist ungewiB, ob dadurch auch die Phosphoreszenzeigenschaften
der Grundsubstanz merklich beeinflu8t werden; das ist aber nicht sehr wahr-
scheinlich, da z. B. das kleinere und daher weniger stark verzerrende Cu
stirkeres Nachleuchten hervorruft als Ag.
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Tabelle 1. Atom- und Ionenradien. (Nach V.M. GoLpsCHMIDT, 1926.)
Aufeinanderfolgende Ionisierungsstufen stehen untereinander; nur die 5. Reihe

enthdlt negative Jonen. — Die in Klammern gesetzten Werte sind spiteren
Arbeiten entnommen. (Nach O. Hasser: ,, Kristallchemie'*.)
1. Li Na K Rb Cs Cu Ag Au
1,56 1,86 2,23 — — 1,27 1,44 1,44
0,78 0,98 1,33 1,49 1,65 — 1,13 —
2. Be Mg Ca Sr Ba Zn Cd Hg
1,05 1,62 221 — — 1,33 1,49 1,49

0,34 0,78 1,06 1,27 1,43 0,33 1,03 1,12

3 Al Tl \% Cr Mn Fe Co Ni
1,43 1,99 1,32 1,25 1,29 1,26 1,26 1,24
—_— 1,49 ——— —_— v— — u— J—

— — — —_ 0,91 0,83 0,82 0,78
0,57 1,05 {0,65) 0,65 {0,70) — —_ —

— — 0,61 — 0,52 — —_— —_—
4. Si Ti Zr Ge Sn Pb As Sbh
1,13 1,49 1,62 1,22 1,40 1,74 1,16 1,34
— — — — — 1,32 — —
— (0,69) — — - - 0,69 0,90
0,39 0,64 0,87 0,44 0,74 0,84 — —
5. 0 S Se Te F Cl Br J
0,60 1,04 1,13 1,33 — 1,07 1,19 ,36

1
_ — — — 1,33 1,81 1,96 2,20
1,32 1,74 1,94 2,03 —_— — — —

6. Bi Pt C N Th Thi+ Ust Sm3¥t
1,46 1,38 0,77 0,71 1,82 1,10 1,05 1.13

inzwischen entwickelten raumchemischen Vorstellungen aufgefaBt werden.
Die durch die Anregung (Absorption) ionisierten Aktivatoratome kénnen,
da sie nicht durch Bindungskrifte in eine bestimmte Ruhelage gezwungen
werden (sie sind ja sozusagen ,,iiberzihlig’) den Kriften eines duBeren
Feldes als Ganzes folgen und bewirken dadurch, wenn die Verschiebungs-
wege entsprechend grof} sind (und das sind sie im ZnS nur fiir Cu, im
CdS aber auch fir Ag und Zn bzw. Cd), eine Zusatzpolarisation, die die
Polarisierbarkeit der Gitterbestandteile sogar iiberwiegen kann, da die
letztere ja nur auf einer kleinen Gleichgewichtsverschiebung der Elek-
tronenhiillen beruht.

Die GroBe dieser zusatzlichen Polarisierbarkeit ist der Gesamtzahl
der angeregten, d. h. ionisierten Aktivatoren proportional, mithin also
bei reinem Spontanleuchten (ohne Phosphoreszenz) der Anregungs-
intensitdt, bei reiner Phosphoreszenz (ohne Spontanleuchten) dagegen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 13
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der jeweils aufgespeicherten Lichtsumme und wihrend der Anregung
gewShnlich der Summe von beiden. Das erklirt zwanglos die normaler-
weise beobachtete groBe Trigkeit des Effekts und ebenso deren Ver-
schwinden mit einer Erhéhung des Cd-Gehaltes, die ja gleichzeitig auch
die Phosphoreszenzfihigkeit herabsetzt. Die bei der Anregung von den
Aktivatoren abgespaltenen Elektronen scheinen an dieser Polarisier-
barkeitserh6hung nicht oder nur geringfiigig beteiligt zu sein; die letztere
148t sich daher geradezu als Indikator fiir den Zustand der Aktivatoren
selber - unabhingig vom Schicksal ihrer Elektronen - betrachten,
und insofern stellt sie tatsichlich eine der Grundeigenschaften der Phos-
phore mit atomar eingebauten Aktivatoren dar. Sie ist aber iibrigens
auch an isomorph eingelagerten Aktivatoren (Kap. III) festgestellt
worden. FEine weitere Untersuchung erscheint dringend erwiinscht,
insbesondere auch im Hinblick auf einen von GuppeEN und POHL (31¢)
vermuteten Zusammenhang mit der Erscheinung der ,langwelligen
Tilgung* (s.u. 8.) und mit der im folgenden zu beschreibenden ,, Tilgung*
durch lumineszenzstérende Fremdmetalle (,,Killer*).

Die Leuchtfihigkeit der Zinksulfidphosphore wird — wie itbrigens
auch die der meisten anderen Kristallphosphore — schon durch mini-
malen Fe-Gehalt (>10"%%) empfindlich beeintrichtigt; dhnlich wirken
z. B. Co, Ni und andere Verunreinigungen?, deren auch nur spurenweise
Anwesenheit daher bei der Leuchtstoffherstellung ingstlich vermieden
werden muB} (14, 154, 32). Das Fe-Atom ist kleiner als das Cu-Atom;
dementsprechend ist bei den oben erwidhnten Diffusionsversuchen fest-
gestellt worden, daB Fe schon bei >270° C im Zwischengitterraum des
ZnS zu diffundieren vermag; lumineszenzherabsetzende Wirkungen
werden aber erst nach nochmaligem Glithen bei erhdhter Temperatur
(z. B. 950°) beobachtet, bei der ein merklicher Platzwechsel innerhalb
des ZnS-Gitters moglich ist (72). Die , Killer*-Wirkung ist also eine
Eigenschaft der isomorph eingebauten Fe-Ionen; die neutralen, im
Zwischengitterraum eingebauten Atome besitzen sie nicht. Ob sie etwa
auf einer ,,Konkurrenzanregung‘‘ mit ultravioletter Emission beruht,
ist bisher nicht sicher.

Die Priparation der Kristallphosphore, vor allem der Sulfide und
Oxyde, wird sehr erleichtert, wenn dem mehr oder weniger amorphen
Ausgangsstoff vor dem Glithen auBler dem Aktivator einige Prozent
eines ,,Schmelzmittels” — z. B. eines Alkali- oder Erdalkalihalogenids,
-borats oder -sulfats — zugegeben werden, das spiter wieder ausgewaschen
werden kann. Von besonderer Bedeutung ist diese MaBnahme fiir die
Erzielung guten Nachleuchtens. In den Zinksulfidphosphoren scheint

1 Ni (~107%) setzt bevorzugt das Nachleuchten herab (144) und wird
daher oft absichtlich angewandt (z. B. zur Herstellung nicht nachleuchtender
Réntgenbetrachtungsschirme); es wirkt jedoch selektiv nur auf die blau-
violette Bande (ZnS - Ag). Siehe auch: Levy and West: Trans. Faraday
Soc. 35, 128 (1939).



Kristallphosphore. 195

das Schmelzmittel nur eine Erleichterung der Kristallisation, bzw. des
Platzwechsels innerhalb der schon gebildeten Kristallbereiche zu be-
wirken (,,Mineralisator). Es erniedrigt dementsprechend die Herstel-
lungstemperaturen der Phosphore betriachtlich, hat aber auf die evtl.
nachtrigliche Einwanderung von Cu- oder Ag-Atomen keinen Einfluf3.
Eine moglicherweise wichtigere Rolle spielt das Schmelzmittel bei der
Entstehung der sog. LENARD-Phosphore; s. dariiber II. B. AufBerdem ist
es von ausschlaggebendem EinfluB auf die photochemische Zersetzung
(,,Schwirzung®), z. B. des Zinksulfids, die ohne Schmelzmittel nur im
Bereich der ,,Grundgitterabsorp- T
tion“ (A< 3350 A), bei Anwesen-
heit eines solchen jedoch auch durch
langerwellige Strahlung hervorge-
rufen wird. Durch Auswaschen des
Schmelzmittels wird die Wirksam-
keit von Strahlung 1 > 3350 A
wieder aufgehoben (84¢). Die
Schwirzung des ZnS wird auch
durch Ausbildung der Wurtzit- A\
struktur begiinstigt. Entscheidende ottt v Rt
Bedeutung hat im ﬁbl'igeﬂ die Abb. 3. Emissionsbanden von Zinksulfidphosphoren
Anwesenheit von Wasserdampf, (Ag-~, Cu-, I:In- und selbstaktiviert; Mn auch bei
. . . —180°C). Ag und Zn nach LevErRENZ
allerdings nicht auf die sonst und Serrz (50b).
wahrscheinlich wesensgleiche ,,Zer-
stérung’’ des ZnS durch «-Strahlen (96). ,,Verfirbung" und ,,Druck-
zerstérung’ (s. II. B) treten bei ZnS-Phosphoren nicht auf (74) .

5. Das Leuchten der mit Mn bzw. Cu, Ag, Au oder Zn aktivierten
ZnS-Phosphore besteht in der Emission je einer, auBler bei Mn nahezu
symmetrischen, glockenférmigen Bande mit Maximum bei 5860 (Mn)
bzw. 5240 (Cu), ~4850 (Au), 4700 (Zn) und 4550 (Ag) A2 (Abb.3). Die
Intensititsverteilung innerhalb der Banden entspricht angenihert der
., Fehlerkurve* (=% #*—%; die Breite der Banden ist von der Temperatur
nicht sehr stark abhingig, die Maxima zeigen gewisse unregelmifBige
Verschiebungen; eine auch nur andeutungsweise Auflgsung in Linien oder
Teilbanden ist bisher auch bei sehr tiefer Temperatur (20° K) nicht
beobachtet worden. Auch von anderen Begleitumstinden ist die Lage

Agf [Zn Cu

relative Infensitit

1 Zur Frage der ,,Druckzerstérung’’ von ZnS-Phosphoren s. auch: GISOLF:
Trans, Faraday Soc. 35, 145 (1939) (Diskussionsbem.); tiber ,,Schwirzung‘
ferner: Gorpon, Serrz and QuinLan: J. Chem. Physics 7, 4 (1939).

2 AuBer diesen finf wird an ZnS-Phosphoren hiufig noch eine weitere
Bande mit Maximum bei ~6200 A beobachtet, die moglicherweise einem
amorphen, ein Mnt+-Ion enthaltenden Komplex zugeschrieben werden mu3.
Rote Lumineszenz wurde bei tiefer Temperatur an vielen reinen Mangan-
salzen festgestellt [RaANDALL (68)], vor allem an den Halogeniden. Eine nur
bei Elektronenanregung beobachtete Bande bei 5650 A wird dem Co zuge-
schrieben. Siehe Anm. 1, S. 209.

13*
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und Gestalt der Emissionsbande weitgehend unabhingig (,,Konstanz des
Emissionsspektrums*}, insbesondere davon, ob die Emission wihrend der
Anregung oder als Nachleuchten stattfindet; selbst Versuche, bei denen
nur das innerhalb von 10~%sec nach Beginn der Anregung emittierte
Licht zur Beobachtung gelangte, lieBen keinerlei Abweichungen von der
- stationiren Intensitits-
70007 verteilungerkennen. Auch

4 N s Anderungen der Aktiva-

\\ torkonzentration beein-

N 2000 flussen das Emissions-

N \’f% spektrum nicht merklich.
25 27000 .

N %, Dagegen scheinen durch

AN | XS w00 das  Schmelzmittel  die

SIRANS 200 Bandenmaxima meBbar

\"é./; \?éﬁ%_ nach kurzen Wellen zu

\%%;—— N 2400 verschobenzu werden(34).

\%‘;o __S%\/ oo Die oben genannten

\’«5\% \\% Aktivatoren  erzeugen,

Agsy i NG zz700 wenn sie allein vorhanden

In g\\ \A RN o0 sind, ,Einbandenphos-

NN ‘\ AN phore”. Zn-Atome sind

Iy \\ < N \\\ 20000 jedoch unvermeidlich in

N NOANL \ \\mw jedem ZnS-und (Zn,Cd)S-

\ \\\\ Phosphor vorhanden, und

l \ . —\10000 daher tritt in allen Spek-

¥ A o TFER des Spontanleuchtens

N N 3 von Zinksulfiden auch die

WA #o00 blaue Zn-Bande auf, je-

\\\\ \\ - doch je nach Anregungs-

ANERY e art (d. h. je nach der an-

e 57\ R T aZZ’;ﬁf-% regenden Wellenlinge ; bei

7ns Hadimivm cds Elektronenanregung ist die

Abb. 4. Bandenmaxima und Absorptionskanten der Zinkkadmium- blaue Bande begﬁnstigt),

phosphore. ,, T* Tieftemperaturemission (,,Kantenemission'’} von .
(Zn,Cd}'S, kurzwelligste Banden. --- - -~ Nur bei tiefer Temperatur Temperatur und Aktiva-

beobachtbar. Entwurf nach HENDERSON (34). torgehalt mit wechselnder
relativer Intensitit.

Als erster hat GUNTz (32) festgestellt, daB sich die Emissionsbanden
der ZnS-Phosphore, auBer der von ZnS - Mn, bei teilweisem Ersatz des Zn
durch Cd stetig nach gréBeren Wellenlingen verschieben, ohne im {ibrigen
ihre Struktur zu 4ndern (die Mn-Bande wird durch Cd-Zusatz in threr
Lage nur geringfiigig beeinfluBt, ihre Intensitat jedoch stark herabgesetzt).
Dadurch kann man die Emission sowohl Cu- wie Ag- und auch selbst-
aktivierter Zinksulfide in spektral giinstigere Gebiete wandern lassen,
weswegen als technische Leuchtstoffe jetzt an Stelle von Zinksulfiden
fast ausschlieBlich Zinkkadmiumsulfide verwendet werden. Bei weiterer
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Erhshung des Cd-Gehaltes riicken die Emissionsbanden schlieflich ins
ultrarote Spektralgebiet (41); ihre Maxima durchlaufen dabei — in
Abhingigkeit vom Gewichtsverhdltnis (!) der beiden metallischen An-
teile (Zn:Cd) — eine Gerade (Abb. 4).

Die Lumineszenz von Zinksulfidphosphoren wird auBer durch Aufprall
von ionisierenden Korpuskularstrahlen («x-Teilchen, Elektronen, Atom-
bzw. Ionenstrahlen) vor allem durch Einstrahlung von ultraviolettem
bzw. viclettem Licht angeregt. Fiir die ,,Anregungsverteilung, d. h.
fiir die Abhingigkeit der Anregungsstarke von der Wellenlange, ist das
Absorptionsspektrum des unerregten Phosphors! mafBgebend, das sich
nicht grundsitzlich von dem des reinen, aktivatorfreien Kristalls unter-
scheidet. Es enthilt wie bei allen festen Isolatoren, unterhalb einer
bestimmten — bei ZnS ziemlich scharfen — Grenze (3350 A) ein Gebiet
,.;metallischer”, d.h. sehr starker Absorption (Absorptionskonstante u
~10%—10%), das iiber einen , Jangwelligen Ausliufer (,,tail absorption‘‘)?
in den im Violett bzw. Blau einsetzenden Durchldssigkeitsbereich iiber-
geht. Einbau eines Aktivators bewirkt im wesentlichen nur eine cha-
rakteristische Verstirkung dieses langwelligen Ausldufers; iiber dessen
Struktur liegen jedoch nur wenig genauere Angaben vor; vor allem infolge
der grundsitzlichen Schwierigkeiten bei der Absorptionsmessung an
pulverférmigen Stoffen. Abb. 5a zeigt schematisch [nach Gisor¥ (24a)]
das Absorptionsspektrum eines ZnS - Cu-Phosphors; in Abb. §b sind zwei
an Pulverschichten von verschieden stark aktivierten ZnS - Cu-Proben
gewonnene MeBergebnisse (2¢40), in Abb. 5c die photometrisch ermittelte
Durchlissigkeitskurve eines kleinen Einkristalls von aktivatorfreiem, aber
schwach rot leuchtendem und daher wahrscheinlich durch Cd-Atome
selbstaktiviertem CdS wiedergegeben. Fiir ZnS - Cu geben GisoLF, DE
GrooT und KROGER auBerdem folgende Zahlwerte an (245):

2 2400 | 2600 ; 3100 [ 3200 | 3400 | 4000 A
u 5-105] 10° ]2,5-104 l 104 l 103 lmmm-l
stark aktivatorabhingig!

Aus Abb. 4 und 5 geht hervor, daBl auch die Absorption sich, ebenso
wie die Emission, mit steigendem Cd-Gehalt nach gréBeren Wellenlingen
verschiebt ; so wandert z. B. die scharfe Kante der Grundgitterabsorption
(3350 A bei ZnS, 5165 A bei CdS), ebenfalls linear mit der Cd-Konzentra-
tion (Gewichtsprozent!) ins sichtbare Gebiet, und zwar fast im selben
Tempo, wie auch das Maximum der Emissionsbanden nach langen Wellen

1 Uber Absorption erregter Zinksulfidphosphore siehe z. B. HocH: Ann.
Physik (5) 38, 486 {1940) und Abschn. 8 (Ausldschung).

2 Die Ausliuferabsorption ist eine ,,strukturempfindliche’ Eigenschaft
der ,,Realkristalle’* und daher bei verschiedenen Kristallindividuen unter
Umstinden sehr verschieden stark ausgeprigt; bet ,,idealem‘, d. h. fehler-
losem Gitter miiBte sie fehlen [SMEKAL (95)]. Siehe auch Rexrr: Physik. Z.
36, 602 (1935).
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riickt. Das gleiche gilt iibrigens fiir eine von KROGER (¢6) ndher unter-
suchte, nur bei tiefer Temperatur auftretende Emission (,,edge emission®),
die an die Absorptionskante unmittelbar anschlieBt, bzw. als Ober-

flichenemission sogar tiber diese hinweggreift (Abb. 4}.

Die Absorptionskante des Zinkoxyds (48c, 843) liegt bei 3840 A
(25° C) bzw. 3710 A (— 180°) [KROGER (46)]. Bei —180° C werden
auch bei ZnO fiinf ,,Kantenemissions‘~-Banden beobachtet (3690, 3750,

700
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f: Cd.s-Cd sg' phosphoren. a ZnS - Cu, schematisch; Kugelver-
§ d50 2 fahren, GisoLr (24a). Die Unterteilung der Aus-
% g> lauferabsorption ist willkiirlich eingezeichnet.
Ly - \§ b ZnS - Cu-Pulverschichten verschiedener Aktiva-
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| l n 0
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Abb. 5c.
3840, 3930, 3990 A). Der Ursprung der auBerordentlich rasch abklingen-
den (< 10~tsec) gelbgriinen Emission ist noch nicht vollig geklart*.
(Zn,CA)O ist nicht bekannt; CdO hat NaCl-Struktur und ist undurch-
sichtig. Uber BeS-Phosphore (aktiviert mit Sb und Bi), die wie ZnS
Blendestruktur haben, siehe (97g); sie leuchten nur schwach.
6. Das Leuchten der Zink- und Zinkkadmiumsulfide — auch das
Spontanleuchten, das wihrend der Anregung den Hauptteil der Strah-
lungsemission darstellt — unterscheidet sich schon durch seine lange

Dauer von der gewdhnlich als typische Fluoreszenz betrachteten Photo-
lumineszenz, z. B. organischer Molekiile. Wenn man ‘eine mit Phosphor
bestrichene Scheibe rotieren li8t, so wird ein durch die anregende
Strahlung auf den Phosphor abgebildeter Spalt auch bei méBiger
Tourenzahl (100/min) zu einem mehr oder weniger langen, kreisfdrmigen

Bande ausgezogen; macht man die Spaltbreite (in Richtung der Tangente)

1 Wahrscheinlich liegt auch im ZnO Selbstaktivierung durch Zink-

iiberschuB vor (86).
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klein genug, so kann man bei einiger Ubung schon mit bloBem Auge fest-
stellen, daB die Lichtverteilungskurve an der Spaltgrenze stetig ansetzt,
daB also auBer der in ungefihr 10-2—10~2 sec abklingenden keine andere,
etwa unmeBbar schnell abklingende Strahlung (Fluoreszenz) emittiert
wird: ,,Das Leuchten der Kristallphosphore besteht nur aus Nachleuch-
ten’ (73) (Abb. 6), das man jedoch, soweit nur das Spontanleuchten
betrachtet wird, im Gegensatz zum Nachleuchten langer Dauer (Phos-
phoreszenz) ebensogut als , Mit- £
leuchten’’ bezeichnen koénnte. f
Indessen ist die Unterscheidung
Spontanleuchten - Nachleuchten
sowieso nur sehr bedingt sinn- Abb. 6.

voll; denn beide bilden, wenig- Abklingkurven eines Sulfidphosphors bei
stens bei den Sulfidphosphoren, } Verscle:fsng:;:Teug:;géfrt;ﬁ:t(?‘;)‘.‘ 2
zusammen einen einheitlichen \

Vorgang mit einheitlicher Ab- ;
klingkurve, der — wie sich be- \
sonders einleuchtend aus spiter
zu besprechenden Versuchen von
AnTONOW-RoMANOWSKI] (3) er-
gibt — bimolekularen Charakter
hat und einer Rekombination entspricht. Das Abklingen der Zinksulfid-
phosphore folgt daher als Ganzes dem Zeitgesetz einer im Idealfalle
bimolekularen Reaktion

(1)  E@) =E,(1 +VEB- ) *=Ey(1 +4#)~* mit a=2

{8 = Rekombinationswahrscheinlichkeit), d.h. die Form der Abklingkurve
ist von der Anregungsintensitit bzw. von der Zahl der rekombinations-
fiahigen Elektronen und Ionen abhingig (Abb. 6). Kurven mit verschie-
denem Anfangswert sind nicht geometrisch dhnlich; andererseits ist die
nach einiger Zeit (£>1/ ]/m) im Phosphor zuriickbleibende Resterregung
— konstante Rekombinationswahrscheinlichkeit vorausgesetzt — auch
bei sehr verschiedener Anfangsintensitit von dieser unabhingig und
proportional zu 1/£2. Die Kurven fiir die Zeitabhingigkeit der Phospho-
reszenz sind daher in doppeltlogarithmischem MaBstab Gerade, die aller-
dings meistens wesentlich flacher verlaufen (x< 2). Uber diese Ab-
weichungen s. 15.; sie werden im wesentlichen durch die Mitbeteiligung
der statistisch im ganzen Kristall verteilten ,,Anlagerungsstellen* ver-
ursacht, in denen die beim Leuchtvorgang rekombinierenden Elektronen
lokalisiert und ,eingefroren’ sind, und aus denen sie nur unter Mitwir-
kung der Wirmeenergie des Gitters wieder freigemacht werden kénnen;
sie sind also eine Folge der Phosphoreszenzfihigkeit und verschwinden
wie diese z. B. bei erhéhter Temperatur.

Die Wirkung dieser Anlagerungsstellen zeigt sich unter anderem auch
im folgenden: Bildet man das Hg- oder H,-Spektrum (Wasserstoff-
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kontinuum) auf einer Schicht von griinleuchtendem ZnS - Cu ab, so sieht
man nach Abschalten der anregenden Strahlung im Gebiet 1< 3350 A
das Leuchten augenblicklich verléschen, im Gebiet des ,,langwelligen
Ausliufers dagegen (1>3350 A) bleibt es noch mehrere Sekunden lang
sichtbarl. Der kurzwelligen Anregung entspricht nun eine auBerordentlich
hohe Absorptionskonstante (u~10%), die gesamte auftreffende Strah-
lung wird daher in einer weniger als 1 u# dicken Schicht absorbiert, in
der den Elektronen — da ihre Diffusionswege im Kristall ebenfalls diese
GréBenordnung nicht iiberschreiten? — nur verhiltnismiBig wenige
Anlagerungsstellen zur Verfligung stehen. Anders bei langwelliger An-
regung: Die anregende Strahlung dringt, da sie 100—1000mal schwicher
absorbiert wird, in viel groBere Tiefen oder iiberhaupt in tiefer liegende
Kiristallkérner ein: Die Elektronenkonzentration bleibt zwar klein, aber
die Zahl der nach SchiuB der Anregung angelagerten Elektronen ist
100—1000 mal gréBer, das Nachleuchten auch dem Auge erkennbar. Der
sehr merkwiirdige Unterschied der Nachleuchtdauer erklirt sich also
einfach aus dem Unterschied der Elektronenkonzentration in den beiden
Fillen (GisoLr, bE Groot?). Umgekehrt geht aus dem experimentellen
Befund auch hervor, daB bei Anregung im Bereich der Grundgitterab-
sorption (A< 3350A) tatsichlich die Elektronen- bzw. Ionenkonzen-
tration, bei etwa gleicher Strahlungsdichte der Anregung, um GréBen-
ordnungen héher ist als bei Absorption im langwelligen Auslidufer. Daraus,
sowie aus der Tatsache, daB die Quantenausbeute des Spontanleuchtens
bei langwelliger (>3350 A) wie bei kurzwelliger (1< 3350A) Anre-
gung etwa den gleichen, zwischen 0,5 und 1 liegenden Wert hat, wird
unmittelbar klar, daB auch die normale Grundgitterabsorption, auf die
der Aktivatorgehalt keinen EinfluB hat und die daher ohne Bevorzugung
der Aktivatorstellen in allen Teilen des ZnS-Gitters statttindet, zu einer
effektiven Lumineszenzanregung fithren kann,

Schon TOMASCHEK (994) hatte — noch im Rahmen der LENARDschen
Vorstellungen vom ,,Zentrenmolekiil“ — erkannt, daB Anregung und
Emission an raumlich voneinander getrennten Stellen stattfinden kénnen.
RiE"L (71, 73), der diese Tatsache mit der hohen Ausbeute bei der
Anregung ducrch «-Strahlen (~ 80%) auch ,energetisch’ begriinden
konnte4, hat daraus dann als erster den SchluB gezogen, daB3 die An-

! {Jber Farbumschlag im Nachleuchten s. 20.

2 pE GRooT (30b) stellte durch ultramikroskopische Beobachtung fest,
daB diese héchstens 1 4 betragen kénnen. Neuerdings ergaben Untersuchungen
des Abklingens der durch Réntgenstrahlen angeregten Emission (30¢), daB
die Elektronen sogar nur bis auf 0,1 # Entfernung miteinander in Wechsel-
wirkung treten (s. auch S. 226).

3 Vermutlich ist aber bei Absorption im langwelligen Auslaufer daneben
noch ein andersartiger Anregungsmechanismus wirksam, der direkt in die
Anlagerungsstellen fiihrt (75); s. S. 237/38. Ubrigens unterscheiden sich die
Abklingkurven der beiden Bereiche auch im Werte des Exponenten o (88).

4 Siehe aber die Kritik von GURNEY; Trans. Faraday Soc. 35, 143 (1939).
Nach Rignr miiBte ein einzelnes a-Teilchen (Reichweite: ~ 30 x), wenn
es nur direkt auf die Aktivatoratome (,,Zentren’) wirken konnte, einen
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regungsenergie innerhalb des ganzen Kristalles an beliebigen Stellen ab-
sorbiert werden und von dort aus zu den Aktivatoratomen, an denen die
Emission stattfindet, wandern kann (,,Energiewanderung). MOGLICH
und SceON (58) haben darauf hingewiesen, daf dabei vermutlich nichts
anderes ,,wandert'’ als die Elektronen selber. Gerade diese Beweglichkeit
der angeregten Elektronen, die phinomenologisch in der lichtelektrischen,
(evtl. nur , hochfrequenten‘’) Elektronenleitfahigkeit der Grundsubstanzen
zum Ausdruck kommt, ist das wesentliche Kennzeichen der Kristallphos-
phore, das sie von anderen photolumineszenzfihigen Stoffen unterscheidet.

B. LENARD-Phosphore (Erdalkalioxyde, -sulfide und -selenide).

7. Im Gegensatz zu den als Blende- bzw. Wurtzitgitter vorliegenden
Zink- und Zinkkadmiumsulfiden, bei denen die Moglichkeit der Bildung von
Einlagerungsmischkristallen unmittelbar einlenchtet, besitzen die Oxyde,
Sulfide und Selenide der Erdalkalien und des Magnesiums NaCl- oder CsCl-
Struktur; sie weisen also keine natiirlichen Gitterzwischenriume auf, in
denen die Aktivatoratome eingebaut werden kénnten. Auch die Tatsache,
daB das ,,Schmelzmittel* bei ihrer Herstellung offenbar eine wesentlich
wichtigere Rolle? spielt als im Falle der ZnS- bzw. ZnCdS-Phosphore,
scheint darauf hinzuweisen, dafl die Aufnahmefahigkeit fiir die vermutlich
auch in diesem Falle atomar eingebauten Aktivatoren nicht so sehr dem
Gitter selbst zukommt als vielmehr irgendwelchen, evtl. durch andere
Fremdstoffe (Schmelzmittel) 2 verzerrten Gitterbereichen, von denen mog-
licherweise die LENARDsche ,,Zentrenhypothese — so wenig deren
sonstige Konsequenzen und Detailvorstellungen noch Giiltigkeit bean-
spruchen diirfen — kein ganz unzutreffendes Bild vermittelt3. Das gilt

etwa 0,5u breiten Kanal erregen konnen. Dieser unsinnigen Folgerung
entgeht man durch die Annahme, da3 das «-Teilchen mit allen in seiner
Bahn oder dicht daneben liegenden Atomen bzw. Ionen in eine solche Wechsel-
wirkung tritt, daB die dabei abgegebene Energie praktisch 100 %ig auf die
emissionsfihigen Aktivatoratome lbertragen wird.

1 Nur aus MgS lassen sich ohne Zusatz eines Mineralisators lang- und hell-
nachleuchtende Phosphore herstellen (975), nach anderen Angaben freilich
auch aus den Oxyden, Sulfiden und Karbonaten der iibrigen Erdalkalien
(,,Nursulfidphosphore'’); siehe z. B. auch Wescu (104). Fiir MgS wurden
von T1epE und Weiss (98) auch Diffusionsexperimente mit Antimonaktivie-
rung beschrieben. Die Einwanderung des Sb in das MgS-Gitter beginnt
bei etwa 350° C.

2 Die nach den LENARDschen Vorschriften priparierten Phosphore ent-
halten stets in gréBerer Menge Sulfat bzw. Karbonat.

2 Die Wirkung des ,,Schmelzmittels”* besteht offenbar im wesentlichen
in einer ,,Auflockerung‘‘ des Gitters, die den Einbau des Aktivators er-
leichtert und die Ausbildung der die Phosphoreszenz bedingenden ,,An-
lagerungsstellen‘* (Oberflichenterme usw., s. 19.) begiinstigt. Eine wichtige
Rolle spielt es auch fiir die bei LENARD-Phosphoren sehr ausgesprochene
Verfirbung durch Licht [s. (104) auch RorascHLD: Z. physik. Chem. (A) 172,
188 (1935)] und fiir die meist ebenfalls mit einer Verfirbung (das ist metal-
lischen Ausscheidung des Aktivators!) verbundene Zerstérung durch Morsern
usw. (,,Druckzerstérung‘).
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insbesondere mit Bezug auf das bei allen LENARD-Phosphoren sehr
ausgeprigte langdauernde Nachleuchten und die fiir dieses charak-
teristischen Anregungsgebiete.

LENARD, der diese Erscheinung vor allem und sehr eingehend unter-
sucht hat, stellte fest, da3 das Phosphoreszenzleuchten besonders intensiv
nur in charakteristischen, langwelligen Banden ! angeregt wird (,,Dauer-
erregungsbanden’, Abb. 7), die sich teilweise mit den Emissionsbanden
iberlappen; dabei wird nach GUDDEN (31 a) im Nachleuchten die STOKES-
sche Regel teilweise verletzt?. In weniger scharf begrenzten Spektral-
bereichen wird jedoch auch ,,Momentanleuchten* und im kurzwelligen

MgSBi /\ /\
CaS-Bi | /\ P

SrSBi

Ba.SBL

Sr Ojn, \ &
sr S-MV
SréeMn \\\&\\\\‘

2000 3000 w00 5000 5000 7000A

Abb. 7. Emissionsbanden (schraffiert) und Dauererregungsbanden einiger LExArRD-Phosphore
(halbschematisch). Nach LENARD-ScamiDT-TomascHEK; MgS nach Tiepe und RicHTER (975}

Gebiet eine von LENARD als ,,UV-ProzeB‘ bezeichnete Erscheinung
angeregt; beide zusammen entsprechen dem frither besprochenen Spon-
tanleuchten der ZnS-Phosphore, insbesondere der UV-Proze8 anscheinend
der ,, Anregung im Grundgitter” (d. h. im Spektralbereich der Grund-
gitterabsorption). Trotz Verschiedenheit der Kristallstrukturen bilden
iibrigens sowohl ZnS als auch CdS Mischkristalle beispielsweise mit
CaS und SrS. Dabei werden dhnliche Erscheinungen beobachtet wie
an (Zn,Cd)S-Mischkristallen, z. B. verschiebt sich im CaS die Cu-Bande

1 AuBer fiir ,, LENaARD-Phosphore sind solche Dauererregungsbanden auch
fiir ZnS - Cu bzw.ZnS - Mn beschrieben worden. Diesesind jedoch hypothetisch;
projiziert man ein #quienergetisches Spektrum auf eine z. B. mit ZnS - Cu
belegte Fliche, so sieht man nach beendeter Erregung den Bereich 4400 bis
3400 A gleichmaBig nachleuchten. Manche Priparate, und zwar die weniger
lange nachleuchtenden, zeigen in einem schmalen Bereiche bei ~ 3400 A
(also nahe der Grundgitterabsorptionskante) eine Verstirkung der Emission,
die jedoch im Laufe des Abklingens verschwindet.

2 Momentanleuchten wird im Uberlappungsgebiet nicht oder kaum
erregt. Experimentelle Ergebnisse von ScrmipT und ZIMMERMANN [Ann.
Physik (4) 82, 191 (1927)], die eine exakte Giiltigkeit der StokEesschen
Regel (Abschneiden der Banden bei der kilirzesten erregenden Wellenlange)
zu erweisen schienen, sind unzutreffend.
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durch Zugabe von 4% Cd von 4700 A nach 5260 A; die Mn-Bande bei
5850 A dagegen bleibt praktisch unverdndert; in dem nur schwach
leuchtfihigen CaS-Pb wirkt das Cd nur als Sensibilisator (78).

Die Intensitit und die Dauer (Abklingzeit) des Phosphoreszenz-
leuchtens sind sehr stark temperaturabhingig. LENARD unterschied — da
er nur iber mehrbandige, wahrscheinlich immer mehrere Aktivatoren ent-
haltende Phosphore verfiigte, fiir jede einzelne Emissionsbande («-, f-,
y-Bande) getrennt! — einen unteren Momentanzustand, in dem prak-
tisch nur Spontanleuchten, bei langwelliger Anregung also z. B. das
Momentanleuchten, angeregt wird (wihrend die Phosphoreszenz ,.ein-
gefroren” ist), einen Dauerzustand (in dem die Phosphoreszenz aus-
reichende Intensitit und Geschwindigkeit besitzt, um dem Auge deutlich
als solche erkennbar zu sein) und einen oberen Momentanzustand (in
dem die Abklinggeschwindigkeit so groB wird, daB die Phosphoreszenz
vom Momentanleuchten — auch prinzipiell — nicht mehr zu unter-
scheiden ist). Banden, die ihren Dauerzustand bei tiefer Temperatur
haben, wurden als Kiltebanden, solche, die sich noch bei Zimmertempera-
tur im unteren Momentanzustand befinden, als Hitzebanden bezeichnet?.

1 Dije Tatsache, daB die Phosphoreszenzeigenschaften, auch z. B. die
Lage der Dauerregungsbanden, fiir verschiedene Emissionsbanden (a-, f-,
y-) — d. h. fiir verschiedene Aktivatoren — im gleichen Phosphor sehr ver-
schieden sein konnen, scheint allerdings zu der Annahme einer engen Ver-
kniipfung der verschiedenartigen Fremdstoffatome mit ganz bestimmten
Anlagerungs- bzw. Erregungsstellen zu zwingen, was zu der oben behaupteten
gegenseitigen statistischen Unabhéngigkeit der beiden Arten von Storstellen
und zu allen ihren Konsequenzen (z. B. ,,bimolekulares’ Abklingen auch der
Phosphoreszenz) im Gegensatz stebt. Andererseits ist die Lage der ver-
schiedenen Dauererregungsbanden sehr stark vom Grundmaterial (und iibrigens
kaum von der Art und Menge des Schmelzmittels) abhingig; nach LeNARD
und SceMIDT lassen sich die Bandenmaxima durch Division mit der Wurzel
aus der DK. des Grundmaterials auf fiir die einzelnen Aktivatoren cha-
rakteristische ,,absolute Wellenlingen‘‘ umrechnen. Gerade daraus aber hatte
TomascHEK geschlossen, daB ,,im Phosphoreszenzzentrum eine raumliche
Trennung von Erregungs und Emissionsvorgang anzunehmen ist” (g9b).
Fiir eine Aufklirnng dieser Diskrepanz wiren wohl neue Untersuchungen an
Einbanden- und wohldefinierten Mischphosphoren erforderlich.

2 Bei ausgesprochenen Hitzebanden ist natiirlich auch bei Zimmer-
temperatur und dariiber hdufig noch eine betrichtliche Anregungsenergie-
menge ,,eingefroren’’, d. h. in so tiefen Anlagerungstermen lokalisiert, da@3
praktisch keine Ausstrahlung stattfindet. Durch Erhitzen wird jedoch eine
unter Umstinden sehr intensive Emission des Phosphoreszenzlichtes her-
vorgerufen (,,Thermolumineszenz“), ebenso durch Einstrahlung (,,Aus-
leuchtung‘‘) — was zu scheinbaren Durchbrechungen der SToxesschen Regel
fiihrt — und durch starke elektrische Felder (s. unten). Solche Erschei-
nungen konnen sehr sinnfillig auch an Flufspaten beobachtet werden, die
durch Seltene Erden ,,aktiviert’* und daher nicht als eigentliche Kristall-
phosphore zu betrachten sind. Sie werden bevorzugt durch Korpuskular-
und Rontgenstrahlen angeregt, so daf3 diese haufig auch noch bei der Tem-
peratur des oberen Momentanzustandes eine Aufspeicherung der Anregungs-
energie bewirken konnen. Uber den merkwirdigen EinfluB des Aktivator-
gehaltes siehe z. B. Coun and Linp: . physic. Chem. 42, 441 (1938).
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Im Dauerzustand erfolgt auch das Anklingen des Leuchtens mit meB-
barer, von der Anregungsstirke abhédngiger Geschwindigkeit, und zwar
bis zu einem Séttigungswert, der bei groBen Anregungsdichten nicht mehr
iiberschritten (wohl aber bei kleinen unterschritten) wird und fiir Phos-
phore gleicher chemischer Zusammensetzung, aber verschiedener ,,Pri-
paration‘* -— d. h. verschiedener chemischer und Glithbehandlung — sehr
verschieden ist. Der theoretische H&chstwert der im Phosphor auf-
speicherbaren Anregungsenergie? wird nach LENARD als maximale
Lichtsumme bezeichnet; er entspricht der Erregung aller ,,Zentren*.
° o Da aber das anregende Licht

® 3
%E / zugleich auch ,,tilgend* wirkt
§E~§ (s. unten), ist der praktisch
‘&E erreichbare Grenzwert, die
Rg ,,volle Lichtsumme‘* (Integral
§§ iiber die Abklingkurve nach
5 3 Vollerregung) 3 wesentlich klei-
P IR T = ,2.70-59 ner. Die (volle} Lichtsumme

Wismulgetalt je gCas verschieden stark aktivierter

Abb. 8. Abbangigkeit der ,vollen Lichtsumme‘ vom hore steil 1 1
Aktivatorgehalt (Ca$ - Bi), b:ai gleicher Glibbebandlung. PhOSp gt bei gle Ch'?r
Nach P. Lewarp: ,Lichtsummen.” Heidelberg 1912,  Glilhbehandlung anfangs mit

wachsendem Aktivatorgehalt

linear an, um von einer bestimmten Konzentration an konstant zu
bleiben (Abb. 8).

Zur Erklirung der Phosphoreszenzerscheinungen wurde schon von

LENARD eine ,,metastabile” Anlagerung der beim Anregungsakt abge-

spaltenen Elektronen angenommen; iber die Natur der ,,Anlagerungs-

1 Dies trifft auch auf die Phosphoreszenz der Zinksulfide zu, die ja in
vieler Hinsicht ein den LENArRD-Phosphoren analoges Verhalten zeigen.
Zum Beispiel leuchten Priparate mit vorwiegend Wurtzitstruktur wesentlich
besser nach als solche mit Blendegitter. Aber auch die Natur des Aktivators
ist ausschlaggebend. ZnS- Cu leuchtet stark nach, ebenso ZnS-Mn; ZnS- Ag
dagegen viel schwicher, ZnS:-Zn kaum (nur RieHL berichtet von blau-
phosphoreszierendem, ,,reinstem’* Zinksulfid). GroBen EinfluB hat neben
der Gliihtemperatur die Abkiihlungsgeschwindigkeit. Rasche Abkiihlung
(Abschrecken) ergibt besonders helles bzw. langanhaltendes Nachleuchten;
die auf diese Weise kiinstlich gesteigerte Phosphoreszenzfihigkeit ist aber
nicht haltbar, sondern geht spontan auf einen bestimmten Endwert zuriick
(77b), da sich die beim Abschrecken ,,eingefrorenen* Gitterstérungen (An-
lagerungsstellen) bei Zimmertemperatur zum Teil wieder zuriickbilden.
Steigerung der Aktivatorkonzentration beeinfluBt vor allem den Anfang
der Abklingkurve {s. z. B. KuppENHEIM: Ann. Physik 70, 81 (1923)].

2 Die Kristallphospbore sind schlechte ,,Lichtakkumulatoren’; ihre
hochste Kapazitat liegt bei 1/, Watt/sec pro Gramm.

3 Uber den Anfang des Integrationsbereiches, der ja das Spontanleuchten
jedenfalls nicht mit umfassen darf, herrscht dabei allerdings Unklarheit,
da es zwischen diesem und der Phosphoreszenz prinzipiell keine scharfe
Grenze gibt. Meist wird bei tiefer Temperatur erregt und dann die Licht-~
summe durch Erwirmen ,,ansgetrieben‘‘.
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stellen”” hat jedoch erst in neuerer Zeit, im Zusammenhang mit der
Deutung phénomenologisch dhnlicher Erscheinungen an ganz anders-
artigen Systemen, volle Klarheit erreicht werden koénnen. Auch zur
Erkliarung des langdauernden, ebenfalls temperaturabhingigen Leuchtens,
z. B. von Farbstoffadsorbaten (KAuTzKy, JABLONSKI) sind ja metastabile
Terme herangezogen worden, die nur wenig unterhalb des Ausgangs-
termes der Emission liegen, und von denen aus der letztere daher unter
Mitwirkung der thermischen Energie der Umgebung erreicht werden
kann. Aber wihrend bei der organischen Molekiil-,,Phosphoreszenz*
die Anlagerungsterme den gleichen Molekiilen angehdren, in denen auch
die Emission stattfindet, sind sie bet den Kristallphosphoren, statistisch
unabhingig von den ,,Emissionszentren (Aktivatoratomen), iiber das
ganze Gitter verteilt. Ist ihre Anzahl bei hoher Aktivatorkonzentration
kleiner als die Zahl der Aktivatorterme, so ist die aufspeicherbare Licht-
summe naturgemiB von ersterer unabhingig; nur bei kleinen Konzen-
trationen ist die Lichtsumme der Aktivatormenge proportional, wie es
sich (s. oben, Abb. 8) auch experimentell ergeben hatte.

Entsprechend der Tatsache, daB die Anlagerungsstellen und die
Aktivatoren statistisch unabhingig voneinander verteilt sind, ist, wie
zuerst LEWSCHIN und ANTONOW-ROMANOWSKI] (514} experimentell ge-
zeigt haben, auch das Abklingen der (langnachleuchtenden) LENARD-
Phosphore grundsitzlich durch einen bi- oder héhermolekularen Vorgang
bestimmt, der sehr empfindlich von der Temperatur abhingt. Niheres
dartiber wird in 15. berichtet.

8. Die gesamte, in einem Phosphor aufgespeicherte Anregungsenergie,
die etwa bei Zimmertemperatur nur ganz langsam, z. B. im Verlauf
mehrerer Stunden, zur Emission gelangt, 148t sich — entsprechend der
,»Aktivierbarkeit* der angelagerten Elektronen durch die Wirmeenergie
des Gitters — durch Erhitzen des Phosphors auf einige 100° in wenigen
Minuten oder Sekunden ,,austreiben’: Das ist ein bequemes Mittel zur
Messung der Lichtsumme solcher Phosphore (Photozelle an Elektro-
meter in Aufladeschaltung). Ein solches Austreiben bzw. beschleunigtes
Abklingen wird jedoch, wie LENARD festgestellt hat, auch durch rotes oder
ultrarotes Licht hervorgerufen: Bestrahlt man einen erregten Phosphor,
so leuchten die vom ,,ausléschenden‘ Lichte getroffenen Stellen mehr
oder weniger hell auf {,,Ausleuchtung®) und bleiben nach AbschluB3 der
{ultra-) roten Belichtung auf einer vorher gleichmiBig erregten Phosphor-
fliche als dunklere, ,,ausgeldschte Flecken erkennbar. Neben der Aus-
leuchtung bewirkt tibrigens geeignete Bestrahlung eines vorher erregten
Phosphors fast immer auch eine strahlungslose Vernichtung der in
diesem aufgespeicherten Anregungsenergie; das Ergebnis der Bestrahlung
ist dann nur eine Helligkeitsabnahme: ,,Tilgung*. Ausleuchtung und
Tilgung werden zusammenfassend als Ausléschung bezeichnet. Beide
sind iibrigens charakteristisch von der Wellenlinge abhingig; eine
typische ,,Ausléschungsverteilung* zeigt Abb. 9. Wihrend die Wellen-
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lingenabhingigkeit der Ausleuchtung im ganzen Bereich gleichmiBig
verlduft, sind in der Verteilung der Tilgung zwei Gebiete zu unter-
scheiden: Die ,,langwellige Tilgung*, die zwei deutliche Maxima (~ 7500
und 9000 A) aufweist, ist offenbar von der Ausleuchtung, bei der diese
Maxima fehlen, ganz unabhingig. Die etwa bei 6000 A einsetzende und zu
sehr hohen Werten ansteigende, , kurzwellige Tilgung* dagegen hingt mit
dieser eng zusammen, und man kann die beiden daher als einheitlichen
Auslgschungsproze auffassen, der mit einer zwischen 0% (reine Tilgung)
und 100% (reine Ausleuchtung) verdnderlichen Lichtausbeute erfolgt.
In der Tat fehlt zuweilen das Aufblitzen bei Bestrahlung ganz und die
Anregungsenergie wird vollkommen
strahlungslos vernichtet. Die Licht-
ausbeute der Ausldéschung zeigt ib-
rigens die gleiche Wellenlingenab-
hingigkeit wie die Quantenausbeute

A der Anregung und sinkt wie diese

7 nach kurzen Wellen zu stark ab; der
starken Zunahme der Tilgung bei

\i\ | \ 1< 5000A entspricht die bei 1~2500A
™~ einsetzende Abnahme der Anregbar-

V\\ =~ keit (bzw. der Quantenausbeute), die

wor T s 000 MO 7000 700 A . . :
Abb. 9. Ausleuchtungs- und Tilgungsverteilung bei allen Sulfiden beobachtet wird.

;on CaS-Bi;‘die P{eile befeichnen die Maxima: Ein ebensolcher Zusammenhang be-
er ,,]angwelligen Tilgung*. Nach P. LenaArD: .
Ausleuchtung und Tilgung.” Heidelberg1917.  Steht auch zwischen der Temperatur-
abhingigkeit der Quantenausbeute
und der Ausléschung durch Temperaturerhéhung (s. 21.). Im {ibrigen
lauft ja die Unterscheidung von Ausleuchtung und Tilgung auch prak-
tisch stets auf die Messung des Lichtwirkungsgrades der Ausléschung
hinaus. Seit LENARD sind aber solche Messungen kaum ausgefiihrt
worden. Die Wellenlingenabhingigkeit von Ausleuchtung und Tilgung
zusammen bestimmten z. B. BUNGER und Frecusi¢ an KCI-T1 (2386).
Auf die Deutung der Erscheinung wird in V. C. eingegangen. Fiir die
langwellige Tilgung'’ fehlt bisher jede Erklirung. Ausleuchtung und
Tilgung wird auch an ZnS-Phosphoren beobachtet, und zwar (lang-
wellige) Tilgung bevorzugt am ZnS - Cu, Ausleuchtung dagegen vor
allem am ZnS - Mn.

AuBer durch Wirme und Licht kann eine Ausleuchtung auch durch
hohe elektrische Felder erfolgen. Allerdings wird dabei durch einmaliges
Anlegen des Feldes immer nur ein kleiner Teil der Lichtsumme aus-
getrieben, bzw. kann immer nur ein voriibergehendes Aufleuchten des
Phosphors (z. B. ZnS-Mn) bewirkt werden; erst bei sehr hohen Feld-
stirken (>15000 V/cm) ist eine dauernde Helligkeitssteigerung zu
beobachten [GUDDEN und PoHL (31d), siehe auch HINDERER: Ann.
Physik 10, 265 (1931) sowie ScumipT: Ann. Physik 70, 161 (1923)].
Davon wohl zu unterscheiden ist die vor allem von DESTRIAU {16)
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untersuchte Anregung der Lumineszenz von Kristallphosphoren durch
starke elektrische Wechselfelder (» > 50 sec™), die zur Emission charak-
teristisch (feldstirkeabhingig) verschobener Banden fiihrt, aber hier
nicht niher diskutiert werden soll.

II1. Kristallphosphore mit isomorph eingebautem Aktivator®.

A. Vorwiegend mit Mangan aktivierte Stoffe
(Silikate, Borate usw., ZnS-Mn).

9. Die Silikatphosphore [und ebenso die diesen weitgehend dhnlichen
Germanate (50), Borate (24), Phosphate? und vermutlich Titanate (971)]
haben, obwohl die grilne Lumineszenz des natiirlichen Willemits (Mn-
haltigen Zn,SiO,) seit langem bekannt ist, erst spit nihere Beachtung
gefunden. Wegen threr chemischen Stabilitdt und ihrer giinstigen licht-
technischen Eigenschaften sind sie aber dann sehr bald wichtige und
vielfach angewandte ,,Leuchtstoffe’ geworden, denen neben den Sulfiden
bzw. Oxyden und den Stoffen der Wolframatgruppe in Hinsicht auf
technische Anwendungen derzeit die groBte Bedeutung zukommt.

Hauptvertreter ist der , ktnstliche Willemit*, ein mit Mangan akti-
viertes, durch Glithen von Kieselsdure und Zinkoxyd bei 1100-—1300° C
gebildetes Zinksilikat der stSchiometrischen Zusammensetzung Zn,SiO,,
das jedoch aus Préiparationsgriinden fast immer einen bis 50%igen Uber-
schuB von SiO, enthdlt® Das Zinksilikat wird gewdhnlich als fein-
korniges Pulver verwendet, behilt aber sein Lumineszenzvermdgen auch
beim Einsintern in eine Glasunterlage im wesentlichen bei. Bei An-
regung durch UV, 1< 30004, leuchtet es in einer intensiven griinen
Bande mit Maximum bei 5250 A, die sich mit steigendem Mn-Gehalt
langsam in Richtung groBerer Wellenldnge verschiebt (Abb. 10). Bei
Zimmertemperatur (Optimum) verringert sich die Lumineszenzfihigkeit
von 1% Mn-Gehalt an; bei 100° K emittieren aber noch Mischkristalle
mit 20% Mangan, ebenso reines MnSiO;* (Abb. 12). Niheres in Abb. 34,
S.250. Phosphorogenfreies Zn,SiO, besitzt nach LEVERENZ und SEITZ (50)

1 Exakt isomorpher Einbau in das Grundgitter ist nicht bei allen in
diesem Kapitel beschriebenen Phosphoren erwiesen, jedoch als wahrschein-
lich anzunehmen. Siehe auch Anm. 2, S. 186.

* Siehe z. B. DRP. Nr. 656213 (RanpALL), iiber ,,Schmelzmittel“ CdCl,
bzw. MgCl, oder MnCl, auch DRP. 699096 (,,Kadmiumchlorphosphat*).

8 Vermutlich wirkt der SiO,-Uberschu3, der den Schmelzpunkt jedoch
erheblich erhdht, dhnlich wie die Schmelzmittel der Sulfidphosphore als
,,Mineralisator*. Das Zustandsdiagramm' des Systems ZnO—SiO, [Bun-
TING (12)] zeigt in Ubereinstimmung mit réntgenographischen Untersu-
chungen, daB es nur eine Verbindung der Zusammensetzung Zn,SiO, gibt,
nimlich den bei allen Temperaturen als Phenakitgitter stabilen ,,Willemit‘*
(Zinkorthosilikat). Anscheinend davon verschiedene Strukturen sind wahr-
scheinlich durch SiO,-Einschliisse vorgetiduscht. Uber Halogenide als Schmelz-
mittel fiir Zinksilikat, insbesondere zur Herstellung der gelben ,,Modifikation‘,
siehe Fonpa (21a).

¢ Siehe Anm. 1, S. 211.
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eine breite blauviolette Emission (Maximum bei 4100 A)!. Als Aktivator
ist auBer Mn mit Sicherheit nur V bekannt?, jedoch kaum untersucht.
Abweichende Angaben beruhen vermutlich auf Priparationsfehlern.
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Abb. 10. Emissionsbanden des , kinstlichen Willemits" {Zn,SiO, - Mn) bei verschiedenen Mangankonzen-

trationen und zweier ,gelber* Zinksilikatphosphore (Auer ,,205* und ,,208*) bei Zimmertemperatur.
Rechts: Konzentrationsabhingigkeit.
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Abb. 11. Absorptionsspektrum und Anregungsverteilung von kiinstlichem Willemit (Zn,SiO, - Mn).
Nach Krécer (47).

Das Absorptions- (und Anregungs-) Spektrum eines typischen Wille-
mitphosphors ist nach KROGER (¢7) in Abb. 11 wiedergegeben. An die

1 Andere Autoren (z. B. KROGER) haben jedoch diese Emission nicht
finden konnen; sie tritt nur bei Elektronenstrahlanregung auf und ist mog-
licherweise z. B. auf das Bindemittel bzw. den Schichttriger oder auf Ein-
schliisse von ZnO zuriickzufithren. Dafiir spricht auch die Tatsache, dag
andere Autoren ebenfalls an reinem Zn,SiO, ganz andere Emissionsbanden
gefunden haben, so z. B. EWLEs (194) bei 4700 A und RANDALL (68¢) bei
5300 A. Nach LEVERENZ (50a4) laBt sich die blauviolette Bande durch
Zusatz von Zn-, Ti-, Hf- oder Th-Silikat oder -Oxyd so weit verstirken,
daB praktisch weile Leuchtschirmmaterialien entstehen. Ubrigens be-
obachtete KaBaxytan (40) bei Zinkborat eine dhnliche, bis ins UV reichende
,,Reinstoff-Emission"’.

2 Personliche Mitteilung von Dr. A. RUTTENAUER, Berlin.

ﬂ%o
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sehr unscharfe ,,Kante*“ der Grundgitterabsorption (A ~2250 A) schlieBt
sich ein zweites, vom Mn herrithrendes Absorptionsgebiet mit einer
zweiten, schirferen Kante bei A ~3000 A an; an dieses eine Reihe von
einzelnen, bis ins Sichtbare reichenden Banden, die auch bei vielen
anderen Mnt+-haltigen festen Stoffen — auch nichtlumineszenzfihigen -—
beobachtet sind® und die deshalb einem ,,inneren Ubergang“ im Mangan-
ion zugeschrieben werden (¢7). Die Absorption in diesen Banden fiihrt
zu einer Emission, die mit der durch kiirzerwellige Einstrahlung oder
durch Elektronen anregbaren spektral vollkommen identisch ist. Ahn-
liche Verhiltnisse liegen auch im Falle des ZnS+Mn vor; bei diesem konnte
nun festgestellt werden, daB die Anregung in den langwelligen Mn++-
Banden nicht mit einer duBerlich feststellbaren Ladungsbewegung inner-
halb des Kristalls (Verlustwinkel) verbunden ist [,,Fluoreszenz (25)].
In Analogie dazu muB auch bei den Silikaten angenommen werden, daB
der Emissionsakt wirklich bei den ,,isomorph* eingebauten Mn++-Ionen
stattfindet und nicht etwa anderen gleichzeitig im Zwischengitterraum
eingelagerten -Mn-Zentren (nach Art der Cu-Atome im ZnS) zugeschrieben
werden kann. Uber die Deutung des Absorptionsspektrums s. V. B.
Reinstes Zn,Si0,-Mn wird noch durch Strahlung der Wellenlinge
736/744A {Neon-Resonanzlinien) und schon von sehr langsamen Elek-
tronen (10 V) zum Leuchten angeregt? Das Leuchten klingt im allge-
meinen nach einem Exponentialgesetz ab (20); die Abklingkonstante ist
von der Herstellungsweise der Phosphore und von der Anregungsart
unabhingig, nimmt aber mit zunehmender Mn-Konzentration merklich
zu (s. Tabelle 2); bei 2,0% Mangan zeigt schlieBlich das in tiefer Tem-
peratur noch streng exponentielle Abklingen von Zimmertemperatur an
einen charakteristisch anderen Verlauf (s. Abb. 25!), der jedoch auch
nicht durch ein einfaches hyperbolisches Gesetz darstellbar ist [ Jounson
und DAvis (40)]. MeBbare Abweichungen von der einfachen exponen-
tiellen Abklingkurve bzw. rein monomolekularen Reaktionsweise, findet
man auch bei intensiver Elektronenstrahlanregung (63) oder, wenn man
nach ANToNow-RomaNowskiy die Anklingfunktion untersucht, und zwar
bereits bei wesentlich geringerer Mangankonzentration. Kiinstlicher Wille-
mit besitzt auBerdem besonders bei kleinen Aktivatorkonzentrationen
1 Die langwelligsten von diesen Banden treten allerdings — als sehr un-
scharf begrenzte Gebiete geringfiigig verstirkter Absorption — nur im
Zn,SiO, auf; sie sind vermutlich mit den Banden des ZnS - Mn identisch.
2 Storend auf die Erregbarkeit durch kurzwellige Strahlung und auf das
Leuchtvermégen im allgemeinen wirken vor allem Fe, Ni, Cu. AuBerdem ist
bei kurzwelliger Anregung geringer Mangangehalt giinstig [nach RUTTE-
NAUER (79)]. Siehe auch 20. Die Anregung von Zinksilikat- und ebenso
iibrigens von Zinksulfidphosphoren durch Neonresonanzstrahlung hat als
erster RUTTENAUER (79a) beschrieben. Vor kurzem haben Suca und XKami-
vama (J. opt. Soc. Amer.) davon ausgehend ein elegantes Verfahren zur
photographischen Photometrie im Schumanngebiet (1 1000—230 A) an-
gegeben und dabei die Anwendbarkeit auch von Kadmiumsilikat, Kadmium-
borat und Magnesiumwolframat festgestellt.
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 14
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und groBem SiO,-UberschuB (,,Zn,Si0, - SiO,") ein kriftiges Phospho-
reszenzvermégen, das jedoch z. B. durch Mahlen weitgehend zerstort wird
und auch von der Priparationsweise, Mn-Gehalt usw. empfindlich ab-
hingt (20). Das Abklinggesetz dieses lang dauernden Nachleuchtens hat
bei kleiner Mn-Konzentration (<0,5%) hyperbolischen Charakter (g).
Neben griinleuch-

Tabelle 2. E(f) = E,- et tendem ,kiinstlichen
Willemit* ist auch eine

Nach (zo) und Wob) e gelbleuchtende und eine
Zn,Si0, +0,4% Mn . . . 77 rotleuchtende Form des
Zn,SiO, - Si0, + 0,01 % Mn 63 Mn-haltigen Zinksilikats
Zn(28i04 1'113102 +0,4% Mn . ;.’;1 bekannt, die beide auch

emahnlen) . . . . . . vt 3
Z0.5:0, Si(%z 4 2%Mn. .| (170)] nicht mehr 1 nosphoreszensfhigkeit
Zn,Si0, - SiOy + 5% Mn. . (540)} exponentiell ~ Z€1gen. Sie sind zuerst
ZnBeSiO, - Mn (im Mittel). | 125 von ScHLEEDE und
CdSiO3*Mn . . . . . . . 33 GRUHL (84) beschrieben

und spiter von Dosi-
SCHEK (17) bzw. FONDA (21 b) als typische Tieftemperaturmodifikationen er-
kannt worden, die amorphe Leuchtkomplexe enthalten (,,Vorformen‘* des
Willemits) ; sie entstehen aber — auBer bei niedriger (< 500bzw. 750° C) —
auch bei rascher Abkiihlung von sehr hoher Temperatur (1500° C), und
zwar vor allem bei groBem SiO,-UberschuB. Ihre Réntgendiagramme
zeigen je nach dem

T
wl- Zn,Mn), 5104, 5 % Mn, Zn0: Si0,-Verhiltnis
o 2k Christobalit- oder Zink-
] [/ \\/ / \ oxydlinien. Die Emis-
§ 0 \ sionsverteilung  eines
N Z B // \ 4 0 — bei hoher Glithtempe-
§ al /f \\\‘ f m5i0s \ ratur hergestellten ,,gel-
S % ben* Zinksilikats ist in
Sl // N \\ N Abb. 10 wiedergegeben
LA (,,205“), ebenso die
5000 &500 ow o500 7000 eines aus gelbem und

Abb. 12. Emissionsbanden von (Zn,Mn),SiO, mit § bzw. 20%
Mangan und von MnSiO; bei — 180° C. Nach KRrOGER (47).

grinmem offenbar me-
chanisch  gemischten
Priparats (,,208). Mit gelber Farbe leuchten nach DOBISCHEK (17)
auch Zn,SiO, - Mn-haltige Glaser.

10. AuBer Zn,SiO,-Mn ist auch Mn-haltiges Cd-, Mg- und Ca-Sili-
kat leuchtfihig; ferner Zn,GeO,-Mn, Zn,B,O;-Mn, Cd;B,O;- Mn,
ZngP,04+ Mn, Cd;P,04* Mn (Abb. 13) und Mg,TiO,*Mn (974); Be,SiO,-Mn
(Phenakit) leuchtet nur schwach und, ebenso wie Mg,SiO, - Mn, nur bei

1 Die scheinbare Erhéhung der Abklingkonstante durch Mahlen des

Phosphors ist auf die Verminderung des langdauernden Nachleuchtens
zuriickzufiihren (s. u.).
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Elektronenstrahlanregung, MnSiOg! nur bei tiefer Temperatur. Vom physi-
kalischen und technischen Gesichtspunkt aus verdienen besonderes Inter-
esse die Systeme mit zwei verschiedenen Kationen wie (Be,Zn),SiO, - Mn,
(Zn,Cd),Si0, - Mn?, (Mg,Zn),Si0, - Mn und auch (Zn, Mn),SiO,* (Abb. 12,
14, 15). Anders als die Silikate des Cd, Mg und Ca sind diese mit
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Abb. 13. Emissionsbanden verschiedener Mn-aktivierter Leuchtstoffe der Silikatgruppe bei Zimmertemperatur,

der , Normalsubstanz’ Zinksilikat unmittelbar vergleichbar, weil sie
wie Willemit im Phenakitgitter kristallisiert sind. Mit Ausnahme
des (Zn,Mg),Si0, - Mn (dessen Emissionsspektrum sich von dem des
Zn,Si0, - Mn nicht unterscheidet) emittieren alle diese Mischkristallphos-
phore zwei selbstindige Banden, deren eine (kurzwellige) mit der Wille-
mitbande identisch ist.
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Abb. 14. Emissionsbanden von (Be,Zn},SiO, - Mn (50 Mol. % Be} bei etwa —180° C.
Daneben: Konzentrationsabhingigkeit der beiden Einzelbanden.
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Die zweite, langwellige Bande ist demgegeniiber fiir das zweite Kation
charakteristisch und in ihrer Lage von dessen Natur, in ihrer Intensitit
von dessen Konzentration abhingig; auBerdem ist das Intensitits-
verhiltnis der beiden Banden stets mit dem Mangangehalt verdnderlich,

1 Mn,SiO, bildet mit Zn,SiO, bis ~45Mol.-% Mn homogene Misch-
kristalle mit Willemitstruktur.” Reines Mn,SiO, (Tephroit) ist auch bei tiefer
Temperatur nicht lenchtfihig, dagegen aber ein aus der Schmelze kristalli-
siertes Priaparat der Zusammensetzung MnSiO, mit Rhodonitstruktur [KRr&-
GER (47)]; s. Abb. 12.

Ge 2 Nach GrusL (28) bilden sich homogene Mischkristalle bis zu 20% Cd-
halt,

14*
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was durch die unterschiedliche Konzentrationsabhingigkeit der beiden
Arten von ,Zentren‘* erkliart werden kann. Die Natur dieser ,,Zentren*
veranschaulicht Abb. 16. Das Phenakitgitter ist, wie daraus hervorgeht,
aus parallel liegenden Reihen

720 ;(Zn,ﬂd.)z”sngn%/:}Znoicanjs;oz von Sauerstoffionen undsolchen,
0 3 v % T die abwechselnd ein Si und zwei
\40&5103~Mn7f\ Be bzw. Mg, Zn, Cd oder Mn

" LN enthalten, aufgebaut. Jedes
/ \1 A \ . Mn++-Ton (,,Zentrum‘) hat da-

60 \ her stets nur ein Metallion als
/ \ Nachbar; ist das ein Zn-Ion, so

¥ 7\ liegt ein ,,Willemit- Zentrum"
/ \ vor, ist es z. B. ein Be-Ion, dann

20 3 74 (T hat man es mit einem ,,Phena-
, // A T T kit-Zentrum* zu tun. Dement-

W00 5w 200 5400 5500 00 600 & uw 6 s8I sprechend stimmt die Emissions-
A 15 Boieonsbangen von (.00, M8 farbe des Mn-haltigen Beryll-
Silikats (rosa), das nur ,,Phena-

kit-Zentren* enthilt, mit der eines (Zn,Be),SiO,-Mischkristallphosphors
sehr hoher Be- und Mn-Konzentration (z. B. 75 bzw. 2%) praktisch
iiberein; Mg,SiO, - Mn
wiirde, wenn es im
Phenakittyp kristalli-
siert wire, vermutlich
die gleiche Bande emit-
tieren wie Zn,SiO, - Mn.
Ubrigens hat das Mg++-
Ion nahezu die gleiche
GréoBe wie das Zntt,
und die Frequenz des

Abb. 16. Aufbau des Phenakit- (Willemit-) Gitters. Die Radien der ~Bandenmaximums er-
Gitterbausteine sind der Ubersichtlichkeit wegen stark verkleinert; 3 . .

die Radienverhiiltnisse entsprechen ungefihr dem Fall des Wille- I'(?lCht bel dlesem‘ Ra
mits (Zn). Der dargestellte Bereich umfaBt etwg lxiiehl-liilfte der  dius (~ 0,8 A) ihren
Elementarzelle; jedoch sind die auBenliegenden O-Reihen, die je . . . .
zwei (,,auf Liicke*’) innenliegende zu einer Kette von Tetraedern groBten Wert: bel klel'

erginzen, aus Darstellungsgriinden weggelassen. nem (Be) ebenso wie

bei grofem (Cd, Mn)

Volumen des ,,Nachbarkations® ist sie kleiner; die Emissionsbande
eines ,,Hg,510,-Zentrums* miite im Ultrarot liegen.

Dieser Sachverhalt ist von grundsitzlicher Bedeutung; er zeigt, daB
der Lumineszenz der Silikatphosphore ginzlich andere Verhiltnisse zu-
grunde liegen als der der Sulfide und Oxyde. In gewisser Hinsicht unter-
scheidet er die Silikate auch vom (Zn,Cd)S - Mn, bei dem zwar (mit
zunehmendem Cd-Gehalt) ebenfalls eine Schwichung der im Gegensatz
zu den anderen Sulfidbanden unverinderlich bei 5850 A liegenden Bande
beobachtet wird, aber keine neue, fiir das Cd-Nachbarion charakteristi-
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sche Bande auftritt. Allerdings hat im Sulfidgitter das Mn*+-Ion nicht
einen, sondern vier noch dazu ziemlich weit entfernte Nachbarn, deren
EinfluB anscheinend nur summarisch in der Gitterkonstante zum Aus-
druck kommt. (Zn,Be)S-Mn ist bisher nicht untersucht worden.

11. Der EinfluB des Kations auf die Emission der Silikatphosphore,
der im Auftreten von besonderen Mischkristallbanden und in den starken
Verinderungen der Bandenlage mit der Natur des Kations zum Aus-
druck kommt, tritt noch deutlicher bei der Untersuchung der Lumineszenz
Mn-haltiger Silikat- (und Borat-) Gldser in Erscheinung. Nach Dosr-
SCHEK (17) sind solche Glaser nur dann leuchtfihig, wenn sie — auBBer
dem Aktivator Mn -—— mindestens eins der Kationen Zn, Cd, Ca, Mg, Be
enthalten; reines Bleiglas z. B. leuchtet, auch wenn es Mu-haltig ist, nicht.
Offenbar ist also fiir den Emissionsvorgang die Umgebung, in die die
Mn-Ionen eingebettet sind, bzw. die Natur der dem Mn*++ benachbarten
Kationen ausschlaggebend, und die Leuchtfihigkeit scheint {iberhaupt
an die Existenz einer bestimmten, auch im Glaszustand noch weitgehend
realisierten ,,Jonenkonfiguration gebunden zu sein. Die FErgebnisse
Fonpas (21b) tiber die gelbe bzw. rote Emission amorpher ,, Komplexe*,
die sich bei bestimmter chemischer Zusammensetzung und Priparations-
weise im manganaktivierten Zinksilikat ausbilden, bestatigen diese Vor-
stellung.

KROGER (¢7) hat demgegeniiber vorgeschlagen, die Leuchtfihigkeit
der Silikatphosphore als Eigenschaft des Mn*+-Ions bzw. als Folge einer
inneren Elektronen-Ubergangsmoglichkeit, nach Art der in Seltenen Erden
und anderen ,,Ubergangselementen (Cr) bekannten aufzufassen, und
die Emissionsbande daher mit den in 9. erwihnten, zweifellos Uber-
gingen innerhalb des Mn*+-Ions zuzuschreibenden Absorptionsbanden
in engen Zusammenhang gebracht. Diese Erklarungsweise diirfte jedoch
kaum zutreffen; denn wihrend die charakteristischen Absorptionsbanden
ganz bestimmte in den verschiedenen Mn*t+-haltigen Stoffen nahezu
identische Frequenzen besitzen, ist ja die Lage der Emissionsbande mit
der Natur des Kations sehr stark verdnderlich; die Frequenz des Emis-
sionsmaximums 148t sich dementsprechend auch nicht in die Folge der
Absorptionsiiberginge einordnen und scheint viel eher, worauf der starke
EinfluB der Nachbarkationen hindeutet, einen Ubergang aus einem rium-
lich sehr,,ausgedehnten’* Elektronenzustand der Mn-Kation-Konfiguration
in den Grundzustand darzustellen.

Auch im folgenden ist ein Hinweis darauf zu erblicken: Im Gegensatz
zu Sulfiden und Oxyden, an deren Emissionsbanden nie auch nur an-
deutungsweise eine Auflésung in Linien oder Einzelbanden beobachtet
werden konnte, zeigen die Emissionsbanden der Silikate und Borate
bei «<20° K eine Schwingungsstruktur [z. B. RANXDALL {68¢)], wie sie
ahnlich, nur bereits bei viel hoherer Temperatur, z. B. in den Uranylsalz-
spektren zu beobachten ist, bei leuchtfihigen Ionen mit inneren Uber-
gingen aber nicht aufzutreten pflegt. Bei Chrom und den Seltenen Erden

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XX. 14a



214 K. Birus:

werden zwar, auBer den durch die Kristallfelder aufgespaltenen Haupt-
linien, oft auch schwichere Nebenlinien beobachtet, deren Frequenz-
abstinde von den intensiven Hauptlinien mit den Ramanfrequenzen
der Muttersubstanzen iibereinstimmen; aber die Struktur dieser Emis-
sionsspektren ist doch eine so voéllig andere, daB auch der zugrunde
liegende Emissionsvorgang ein prinzipiell anderer zu sein scheint.

Wie Beobachtungen an kiinstlichem Willemit und an Zn,B,0; - Mn
(RanDALL, Abb. 17) zeigen, scheint iibrigens die Analogie zum Schema
der Uranylfluoreszenz sogar ziemlich weit zu gehen; genau wie dort tritt

4w 7 e B 55 &0 & W7 €0|00 i
| Iyl

ZaS - Mn 0,019,
20° K

Zn,Si0, - Mn 0,5%
20° K

ZneB,0y - Mn 0,1%,
90° K

MgSiO, - Mn 0,1°,
90° K

Abb. t17. Emissionsbanden verschiedener , Konfigurations-Phosphore* bei tiefer Temperatur
(90 bzw. 20° K). Nach Ranparr (68¢).

nidmlich am kurzwelligen Ende einer Anzahl von (bei Zn-Silikat bzw.
-Borat allerdings nur unvollstindig aufgel6sten) dquidistanten Schwin-
gungslinien in wesentlich gréBerem Frequenzabstand eine weitere (bei der
in Silikatphosphoren fiir die Aufldsung nétigen tiefen Temperatur von
20° K allerdings nur sehr schwache) Linie auf, die wahrscheinlich den
Ubergdngen aus einem hoheren Schwingungsterm des Anregungszu-
standes? entspricht [s. (86)]. Da der Frequenzabstand zur Null-Linie
gréBer ist als die Aquidistanz der {ibrigen Linien, liegt anscheinend die
Schwingungsfrequenz dieses Anregungszustandes bedeutend héher als
die des Grundzustandes; das wiederum deutet auf stirkere riicktreibende
Krifte und gréBere ,,Raumausdehnung’ des Anregungszustandes und
bestitigt insofern den starken EinfluB der Umgebung des Mn++ auf die
Lage der Emissionsbande. In diesem Sinne soll die Lumineszenz der
Silikatphosphore (und ebenso der Borate usw.) als ,,Konfigurations-

1 Die von Birus und ScuON (8a) bei verschiedenen Silikatphosphoren
festgestellte Temperaturabhiangigkeit der (violetten) Bandenhalbweite
(~1,8 kT), die seinerzeit falschlich auf die Termdichtefunktion des oberen
Bandes zuriickgefiihrt worden war, ist vermutlich als summarischer Aus-
druck fiir die temperaturabhingige Besetzungswahrscheinlichkeit dieses
Schwingungsterms aufzufassen.
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leuchten® aufgefaBBt und bezeichnet werden. Man mufl annehmen, daB
auch die im nichsten Abschnitt zu besprechenden mit Schwermetallionen
aktivierten Alkalihalogenidphosphore ein solches ,,Konfigurationsleuch-
ten‘ aussenden, und daB in ihnen tiberhaupt ein dhnlicher Lumineszenz-
mechanismus wirksam ist wie in den Silikaten und wahrscheinlich auch
in allen anderen durch isomorph eingebaute Ionen aktivierten Kristall-
phosphoren.

Das trifft vor allem auf das System ZnS—CdS—MnS zu, in dem ja
das Mn*+ ebenfalls an normalen Gitterplitzen eingebaut ist (¢7),
und das dementsprechend nicht die fiir andere Zinkkadmiumsulfide
charakteristische Rotverschiebung der Emission mit wachsendem Cd-
Gehalt “aufweist, obwohl die der Grundgitterabsorption vorgelagerte
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Abb. 18. Anregungsspektrum dor ZnS - Mn-Phosphore mit 0,1, 1 und 59, Mangangehalt.
Die Absorptionskanten von ZnS und MnS sind angedeutet. Nach KrOGer (7).

Manganabsorptionskante eine solche Verschiebung zeigt (s. Abb. 4 und
18). Wie Zn,SiO,-Mn besitzt auch ZnS- Mn auBer dieser ,,Kante® (bei
3650 A) eine Anzahl fiir das Mn*+-Ion charakteristischer Absorptions-
banden, die zum Teil eine ziemlich ausgeprigte Schwingungsstruktur
erkennen lassen (Tabelle 3)?; die kurzwelligen, auch an nichtleuchtfihigen
Mnt+-haltigen Stoffen beobachteten, schmalen Banden im Ultraviolett
sind hier jedoch durch die ,,bandartige” Mn-Absorption verdeckt. Auch
bei ZnS-Mn [s. Abb. 18 (47)] wird in diesen Banden, besonders bei hohem
Mn-Gehalt, die gleiche Emission angeregt wie bei kiirzerwelliger Ein-
strahlung, jedoch nach KROGER keine Phosphoreszenz; ob sie eine
»,Serie’ bilden, die etwa auch die Emissionsbande mit umfaBt, ist un-
sicher. Ahnliches gilt auch fiir (Zn,Cd)S- Mn- und CdS - Mn-Phosphore
(47) (s. auch 20.). Uber das Abklingen von Zn$S - Mn berichtet bE GROOT
(304).

Wie sich aus der Haufigkeit, mit der gerade Mn aktivierend wirkt und
aus der Tatsache der Lumineszenzfihigkeit vieler reiner Mangansalze

1 Im Gegensatz zum Konfigurationsleuchten, das offenbar fiir isomorph
in das Grundmaterial eingebaute Aktivatoren charakteristisch ist, nimmit
an der Emission der durch Atome aktivierten Oxyde, Sulfide usw. der ganze
Kristall teil; die letztere wird daher — in Anlehnung an eine bereits
frither von KrRSGER vorgeschlagene Ausdrucksweise [,,lattice emission* (47)1—
als ,,Gitterleuchten’’ bezeichnet (s. hicrzu 17.).

2 Die drei stirksten von diesen Banden hat ToataSCHEK entdeckt.
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ergibt?, liegt freilich dabei anscheinend auch eine spezifische Eigenschaft
des Mnt+*-Ions zugrunde, die sicherlich in dessen besonderer Elektronen-
konfiguration (1¢% 2% p%3s* p° 4% nichtabgeschlossene d-Schale)? ihre
Ursache hat. Allerdings ist ein ,,innerer Ubergang'* nach Art der F—G-
Uberginge des Cr++ aus den

Tabelle 3. Charakteristische oben angefithrten Griinden

Absorptionsbanden des ZnSMn. ; ..
Scharfe Kanten (bei — 180° C) Schrdgdruck. wenig wahr§chemhch. Da
aber der Lumineszenzvorgang

Nach KROGER (47). - ) X
— wie aus der Moglichkeit

_ Absorptionsianten Piferencen {em™) der Anregung im ,,Grund-
A emt | Peinstruktur | Banden. gitter und aus der Tatsache

| der Phosphoreszenzfihigkeit

3960 25300 — ] folgt — aller Wahrscheinlich-
i 2250 keit nach unter Beteiligung

4340 23050 i eines ,,Leuchtelektrons® ver-
4528 22100 lauft, 1st der Anregungszu-
270 | stand vermutlich ein Term

4582 21830 . 1770 der 3 s* p% d5-Konfiguration.
{1 280 Der Ubergang eines Elektrons

640 21550 270 in den Verband des Mangan-
4700 21280 i ions macht den Einfluf 'der
i ,,Umgebung“  verstdndlich.

4910 20360 120 g Die Mn++-Banden des ZnSMn
3 entsprechen dann wahrschein-

930 ; 20240 120 ,{ 1400 lich pU’bergélngen in héhere
4970 20120 i 3 s* p® d®-Terme, die schir-
120 | feren, auch an Mn*+-Salzen

5000 20000 o beobachteten Banden der
5030 19880 ; Silikate (zwischen 3000 und
120 4000 A) dagegen solchen in-

5060 19760 ‘ 1360 nerhalb der 3 % p3 d%-Kon-
! figuration; durch Aufnahme

5400 18520 N l 1120 eines Elektrons miiten diese
5760 17.400 1 - ,spontan‘‘ in den Ausgangs-

term der Emission (d°) iiber-
gehen kénnen. Genaueres ist dariiber jedoch noch nicht bekannt;
s. auch 18. (Termschema).

B. Schwermetallaktivierte Alkalihalogenide.

12. Weniger vom technischen als vielmehr vom physikalischen Ge-
sichtspunkt der Deutung des Leuchtvorganges aus verdienen auch die

I Insbesondere RANDALL (68¢) hat, meist allerdings nur bei tiefer Tem-
peratur, bei einer ganzen Anzahl von Manganverbindungen Lumineszenz-
fahigkeit festgestellt und auf die groBe Ahnlichkeit der entsprechenden
Emissionsbanden hingewiesen. Eine Zusammenstellung aller durch Mn
aktivierbaren Stoffe findet sich bei KROGER (47).

2 Sjehe dazu RanparL (68¢) und KROGER (47).
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zuerst in Géttingen, und zwar in Form von groBen Einkristallen dar-
gestellten, mit T1, Ag, Cu?, Pb und Sn aktivierten Alkalihalogenide (355)
groBes Interesse, da an ihnen zuerst die durch den Aktivatorgehalt her-
vorgerufenen Anderungen des Absorptionsspektrums genau studiert
werden konnten und infolgedessen z. B. auch genaue Bestimmungen der
Quantenausbeute méglich waren (z3a). Alle diese , ,Alkalihalogenid-
phosphore** weisen in dem der Reinkristallabsorption vorgelagerten
Gebiet (A =2000—30004) eine Anzahl fiir den Aktivator charakteristischer
Absorptionsbanden auf, deren Lage aulBer von der Art des Aktivators
sehr stark von der Natur des Halogens, aber kaum von der des Kations
abhingt. Genauer untersucht sind insbesondere die Phosphore mit
Tl-Zusatz, deren Absorptions- und Emissionsspektren in Abb. 19 dar-
gestellt sind. Die Emissionsbanden sind etwas starker auch von der Art
der umgebenden Alkaliionen abhingig; die Intensitédtsverteilung innerhalb
der Einzelbanden ist bei Fluoreszenz und im Nachleuchten stets die
gleiche.

In der langwelligen, schwéicheren Absorptionsbande wird nur Fluo-
reszenz (s. 3.), in der kiirzerwelligen, stirkeren dagegen auch Phospho-
reszenz erregt, allerdings mit sehr viel kleinerer Intensitit. Fiir die Fluo-
reszenz ist nach BUNGER (132) die Quantenausbeute in allen Banden
die gleiche (KCl-Tl: ~0,5—0,8, wobei jedoch eine nur in Fluoreszenz
auftretende lingerwellige Emissionsbande? nicht berticksichtigt ist); bei
der Phosphoreszenzanregung (kurzwellige Absorptionsbande) ist dagegen
die (volle) Lichtsumme dem Absorptionsvermogen fiir die anregende
Strahlung proportional. Die Abklingzeit der Fluoreszenz wird mit etwa
10~% sec angegeben, ist jedoch nie genau bestimmt worden. Die Phos-
phoreszenz ist — im Gegensatz zu fritheren Feststellungen —— ein bi-
molekularer Vorgang mit hyperbolischem, von der Tl-Konzentration
unabhingigem Abklinggesetz (9,65) (Exponent: «=1,3); die mit dem
Auge feststellbare Nachleuchtdauer betrigt maximal etwa 1/, Stunde.
Bei langwelliger Bestrahlung wurde Ausldschung beobachtet (135).

Die an den Phosphoren beobachteten charakteristischen Absorptions-
banden, insbesondere die langwellige, in der nur Fluoreszenzanregung
stattfindet, wurden von FrROMHERz® auch z.B. an thalliumhaltigen
Losungen mit starkem Halogenioneniiberschul3 festgestellt und dort

1 Cu-Ionen lassen sich nur bei hoher Temperatur und nur in kleinen
Mengen einbauen; nach dem Abkiihlen verschwindet die durch sie hervor-
gerufene ILumineszenzfahigkeit allmahlich, wird aber durch kurzzeitiges Er-
hitzen wieder hervorgebracht. Auch Silber ist anscheinend nur in kleiner
Konzentration einbaufihig und neigt zur Bildung von Ag-Halogenidein-
schliissen. Bt:xGerund FLEcHSIG erwahnen auch einen IKCl-Fe-Phosphor (1 3b).

2 Diese {gelbgriine} Bande, die besonders intensiv bei hoher TI-Kon-
zentration, aber stets nur im Mitleuchten auftritt, hat offenbar auch andere
Anregungseigenschaften als die ultraviolette. Sie stellt moglicherweise die
Emission von ,,Zentren’‘ dar, die zwei unmittelbar benachbarte Tl-Ionen
enthalten; siehe dazu die Arbeit von Seitz (92a), in der falschlich die Phos-
phoreszenzfahigkeit auf solche ,,Doppelzentren’” zuriickgefiihrt wird.

3 Zitat bei Hiiscu (350).
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Jonenkomplexen nicht genau angebbarer Zusammensetzung [z. B. (T1Cl,)*~
oder (TICl;)%] zugeordnet; andererseits finden sie sich auch an reinen
Kristallen z. B. von TICl wieder, wobei insbesondere die kurzwellige
Bande allerdings stark nach lingeren Wellen verschoben ist [Hirscu
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Abb. 19. Absorptions- und Emissionsbanden der Tl-aktivierten Alkalihalogenidphosphore. Die Gebiete
der Reinkristallabsorption sind schraffiert angedeutet. Fir KCl- Tl und KBr- Tl ist auch die
Temperaturabhingigkeit der Emission dargestellt. Nach v. MEYEREX (353)-

und Ponr (35a)]*. Ferner wurde aus Breite und Hohe der Absorptions-
banden berechnet, daB bei Tl-haltigen Phosphoren die Zahl der Disper-

1 Wie die oben erwidhnten Lésungen ist dementsprechend bei tiefer
Temperatur auch reines Thallochlorid ,,fluoreszenz*‘fahig (354). Die Emission
der Phosphore (das ist Kristalle!) ist allerdings stets kurzwelliger als die
der in saurer Losung vorhandenen Komplexe [s. z. B. PriNGsHEIM und
VogeLs: Physica 7, 225 (1940)], was mit gleichartigen Erfahrungen bei der
Kristallisation von leuchtfihigen Zinksilikat- oder -boratglisern iiberein-
stimmt [s. DosiscHek (17) und CUrie (255, ¢)].
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sionselektronen der bei der Herstellung der Kristalle in der Schmelze
vorhandenen T1l-Menge entspricht (43); bei Silber bildet diese aber nur
einen oberen Grenzwert (s. a. Anm. 1, S. 217). Die Absorptionsspektren
miissen daher wahrscheinlich isomorph eingebauten Tl-Ionen zugeschrie-
ben werden!, die die Alkaliionen ersetzen, und deren Termstruktur dabei
weitgehend nur durch die unmittelbar benachbarten Halogenionen be-
stimmt ist (Ionenkristalle!); in Mischkristallen z. B. von KCl und KBr
liegt die Tl-Bande daher bei unverinderter Breite zwischen derjenigen
von KCl und der von KBr. Uber die Art des Einbaues zweiwertiger
Aktivatorionen (Pb+*, Sntt) ist nichts Naheres bekannt; ihre Absorp-
tionsbanden sind ebenfalls den an entsprechenden Loésungen gefundenen
sehr dhnlich (37).

IV. Andere kristallphosphorartige Systeme.

13. AuBer den in IT. und III. beschriebenen Phosphoren ist eine groBe
Anzahl anderer lumineszenzfihiger Systeme bekannt, von denen nicht
genau feststeht, zu welcher der beiden Klassen sie zu zihlen sind, und ob
sie tiiberhaupt als ,, Kristallphosphore betrachtet werden diirfen. Ein
unverhiltnismiBig groBer Teil der im Laufe der Jahre beschriebenen
Lumineszenzerscheinungen beruht freilich lediglich auf spurenweiser
Anwesenheit irgendwelcher Verunreinigungen, z. B. auch fluoreszierender
organischer Molekiile; andere — und besonders solche, die nur bei tiefer
Temperatur auftreten — stellen wirkliche Reinstofflumineszenzen dar,
und sollen deshalb, mit Ausnahme des Leuchtens der Wolframate usw.,
hier auBer Betracht bleiben. Eine Anzahl von zum Teil sicher misch-
kristallartigen Systemen zeigt jedoch ein typisches Fremdstoffleuchten;
diese seien, auch soweit sie keine eigentlichen Phosphoreszenzerschei-
nungen aufweisen, hier kurz betrachtet.

Durch das Fehlen eines langdauernden Nachleuchtens sind - ver-
mutlich infolge ihres speziellen Gitterbaues — z. B. die mit Mn und Pb
(auch Hg) aktivierten Halogenide von Zn, Cd und Ca gekennzeichnet
[,,Schichtengitterflucrophore®, KUTZELNIGG (48a, b)]. Sie emittieren bei
Anregung durch UV oder durch Réntgenstrahlen rote bis griine Banden,
die denen der entsprechenden Silikatphosphore recht &dhnlich sind.
Die Aktivatoren sind zweifellos mischkristallartig eingebaut, ihre Kon-
zentration kann bis 10% und mehr betragen (!). Das Abklingen folgt
einem Exponentialgesetz (z).

1 Das wiirde z. B. Komplexen der Zusammensetzung (T1Clg)%~ entsprechen;
die Koordinationszahl der in saurer Losung (Halogeniiberschu8l) vor-
handenen Komplexionen, die dhnliche Absorptionsbanden besitzen wie die
Phosphore und ebenfalls lumineszieren, ist allerdings im Falle des Thalliums
moglicherweise, in anderen Fillen {Sn!) bestimmt kleiner als 6; eine Ein-
lagerung von z. B. (TICl,)3>-Ionen in das NaCl-Gitter ist aber so unwahr-
scheinlich und andererseits das Absorptionsspektrum so wenig von der

Koordinationszahl abhingig, daB isomorpher Einbau in den Kristallphos-
Phoren mit Sicherheit anzunehmen ist. Dieser Meinung ist auch KocHu (43).



220 K. Birus:

Wahrscheinlich mischkristallartigen Aufbau besitzen auch die zuerst
von E. WiepeEMANN und G. C. SCHMIDT (105) hergestellten, gleichfalls
vorwiegend mit Mn aktivierten Sulfate der zweiten Gruppe des P.S.1,
die bereits vor dem Glithen eine schwache Leuchtfihigkeit aufweisen,
durch den GlithprozeB jedoch auch phosphoreszenzfahig werden; sie lassen
sich am besten durch Elektronen (Kathodenstrahlen) anregen. Ahnliches
gilt anscheinend fiir die Karbonate; die mit Bi, Cu und Pb aktivierten
Karbonate von Ca, Sr und Ba enthalten allerdings vermutlich groBe
Mengen Oxyd und sind daher eigentlich als LENARD-Phosphore zu be-
trachten; gewisse Arten von Kalkspat sollen bei Kathodenstrahlanregung
gelb phosphoreszieren.

Unsicherheit herrscht z. B. hinsichtlich der Leuchtfihigkeit des durch
Kohlenstoffspuren aktivierten Siliziumdisulfids SiS,-C (97¢), der Nitride
von Aluminium [AIN - Si, (977)] bzw. Bor {BN - C, (97¢)] und der unter
anderem durch Sn aktivierbaren Kieselsdure {SiO, - Sn), ebenso in bezug
auf die oft sehr starke Lumineszenzfihigkeit des Quarzglases und der
meisten Silikatgliser, die z. B. bei Anwesenheit von Cu, Pb, Mn oder
Ag? usw. charakteristische Emissionsfarben besitzen. Dagegen lassen
sich bei Al,O, zwei Fille streng unterscheiden [TIEDE und P1woNkA (97 /)]:
Die als Oxyde mit der Grundsubstanz nicht isomorphen und daher ver-
mutlich atomar eingebauten (?) Aktivatoren Pt und Mn? verursachen
typische Phosphoreszenzerscheinungen, die zweifellos isomorph ein-
gebauten Aktivatoren Rh, V, Ga und Fe aber nur Fluoreszenz, das
ebenfalls mit Al,O, isomorphe Cr;0, die bekannte rote Fluoreszenz des
Rubins. Ahnliches gilt auch fiir die natiirlichen und kiinstlichen Spinelle.
Das Leuchten des Cr+++, dessen im wesentlichen aus zwei breiten Linien
bestehendes Spektrum durch die inneren Uberginge *G bzw. 2H—4F
gedeutet wird (DEUTSCHBEIN), gehoért aber schon ganz zur Klasse der
linienférmigen Lumineszenzen, die allgemein auf Vorgdngen im Inneren
von Ionen mit nicht abgeschlossenen Elektronenschalen beruhen, und
hier auBer Betracht bleiben (s. dazu den Bericht von TOMASCHEK).

Durchaus unklar ist der Leuchtmechanismus der nur sehr bedingt als
Kristallphosphore anzusprechenden Wolframate, Molybdate und Vana-
date der zweiten Gruppe (und einiger Alkalien). Die durch kurzwelliges
UV, Elektronen- und Réntgenstrahlen anregbare, sehr rasch abklingende

1 Natiirlicher Gips verdankt seine Lumineszenzfihigkeit jedoch haufig
der Verunreinigung durch organische Molekiile (sanduhrférmiger Einbau).
Andererseits ruft im CdSO, schon 0,1%,, ZnSO, die charakteristische {blau-
griine) Lumineszenzfihigkeit hervor.

2 WevL (Sprechsaal 1937, 46) weist nach, daB z. B. die Leuchtfahigkeit
von Silberglasern durch atomares Silber verursacht ist. — Oftmals werden
Glaser durch Kathodenstrahlen zu viel intensiverem Leuchten angeregt als
durch UV. Uber die Kristallisation von leuchtfihigen Gliasern und dabei
auftretende Thermolumineszenz siehe vor allem CuRIE (15b).

3 Nach Iwasg {Sci. Pap. IPCR Tokio 34, 796 {1938)] emittiert Al,O; - Mn
eine rote und eine griine Bande.



Kristallphosphore. 221

(< 104 sec) ,,Fluoreszenz” dieser Stoffe ist ein typisches Reinstoffleuchten
des Kristallzustandes. Die Emissionsbanden sind sehr breit und von der
Natur des Kations nur wenig abhingig (s. Abb. 20). Frisch gefilltes,
amorphes CaWO, leuchtet
kaum, bzw. erst nach einem
GliihprozeB, der die Ausbil-
dung gréBerer Kristalle be-
giinstigt; beim MgWO,
konnte sogar festgestellt
werden, daB die Leucht-
fihigkeit an eine ganz be-
stimmte Gitterstruktur ge-
kniipft ist und zusammen
mit dieser durch starkes
Glithen (>1250°C) zum Verschwinden gebracht, durch Tempern bei
niederer Temperatur wieder erzeugt werden kann?!; zusammen mit der
Leuchtfihigkeit tritt auch stets eine langwellige Absorptionsbande auf,
die mit der Strukturum- 4

Abb. 20. Emissionsbanden der Wolframate bei
Elektronenstrahlanregung. Nach Leverenz und Serrz (50b).

wandlung bei1250°ebenfalls / N
verschwindet. Es liegt na- / \‘Pb
tiirlich nahe, die Lumines- & 7
zenzfihigkeit des MgWO,, 7, +

bzw. der Wolframate iiber- g | SO U 7 W 01
haupt, auf die besonderen gL -:

Eigenschaften des leucht- ~.] N

fahigen Gittertyps zuriick- % S AN
zufithren — etwa auf eine # - \‘Mn

. Multiplizitat'® (resonanz- ,, ™

artige Aufspaltung) seines fe
Grundzustandes infolge ein- v

seitiger =~ Symmetrieabwei- 7 : 'Z‘W, - “}w H '“2” B T—~Y
chungen derWO,-Tetraeder, Honzentrafion

3 3 : Abb. 21. Lumineszenzstorende bzw. sensibilisierende Wirkung
wie sie im Ramaneffekt verschiedener Zusitze im CaWoO,.

tatsichlich beobachtet wer- Nach MarpEN und MEISTER (53).

den —; allerdings scheint

das bisher vorliegende Erfahrungsmaterial prizisere Vorstellungen in
dieser Hinsicht noch nicht zu rechtfertigen. Sicher ist jedenfalls, daB die
Leuchtfihigkeit selber nicht erst durch Fremdstoffe erzeugt wird; sie
wird zwar schon durch Spuren von Fe, Cr und Mn erheblich herabgesetzt 2
(s. Abb. 21), aber der daraus gelegentlich gezogene SchluB, daB8 daher

1 Auf Grund einer frdl. Mitteilung von Frl. Dr. HNIGER. Ausfiihrliche
Arbeit erscheint demnichst.

2 TreN-HoAN-Tsa0: Diss. Greifswald 1929. MarpEN und MEISTER (53).
Daneben treten ausgesprochene Sensibilisatorwirkungen auf (Pbl), wie sie
bei Seltenen Erden auch in anderen Systemen beobachtet worden sind
[RorHscHILD: Physik. Z. 35, 557 (1934) und 37, 757 (1936)].
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auch der Leuchtvorgang selber nur in gewissen, durch Spuren anderer
Fremdstoffe gebildeten ,,Zentren‘‘? stattfinden kénne, ist zweifellos un-
gerechtfertigt. Dafl der Energie- bzw. Elektronentransport iiber gro8ere
Bereiche des Gitters mdglich ist, geht auch daraus hervor, daff durch
spurenweise Anwesenheit von Bi, Ag, Cu, Pb, Sb, As (?} u. a. Phospho-
reszenzfihigkeit hervorgerufen wird, und ferner daraus, daf in Sm*+-
haltigen Wolframaten {(usw.) 2, insbesondere durch Einstrahlung im lang-
welligen Ausliufer der ultravioletten Absorption (¢ >3000 A) und auch
bei Temperaturen, bei denen das ,,Reinstoffleuchten’ bereits tot ist
(>100° C), eine intensive, gelbrote Emission (Smt+-Linien) erzeugt
wird (93); siehe dazu Tabelle 4. Auch diese Emission wird durch Pb,
ebenso wie das kiirzerwellige

Tabelle 4. Temperaturabhingigkeit Wolframatleuchten selbst, cha-
der Anrgrguﬁlg V(gl CaWO, - Sm. rakteristisch verstarkt (,,sensi-
W=Wolfram:1(::ba111)<]i£e. };21(1)1; Samarium- bilisiert™). ].)amlt ist aber kei-
linien. Hochste Intensitit = 3. neswegs bewiesen, da8 auch der
normalen, rasch abklingenden

,,Fluoreszenz‘‘ der Wolframate
ein solcher Energietransport
voraufgeht, und aus den oben

Anregende —180° C 0°C + 100°C

Strahlung (A)

W[Sm W | Sm W{Sm

2400 2| 0]2]2}0]2 N . .

2200 21l o0l2l1111 1 angefithrten Griinden ist das
3700 0 1 0 2 1o 1 sogar sehr unwahrscheinlich.
4050 ol 3flo]3)0]3 Das Smt+t-Leuchten klingt,

nahe unabhéngig von der Art
der Grundsubstanz, nach einem Exponentialgesetz ab (z =7 -10~¢ sec).
Das Abklinggesetz des wesentlich rascher verlaufenden Wolframatleuch-
tens ist nicht bekannt (v ~ 10-%sec?); das Anklingen entspricht dem
monomolekularen Schema (s. 14.).

Eine weitere Gruppe von Stoffen, die zum Teil sehr ausgesprochene
Phosphoreszenzerscheinungen zeigen, sind die auf verschiedene Weise
,,verfarbten’ Alkalihalogenide; sie sind vermutlich als durch atomar
eingelagerte Alkaliatome (Farbzentren) selbstaktivierte Kristallphosphore
zu betrachten, weisen jedoch in vieler Hinsicht Besonderheiten auf und
werden daher hier nicht behandelt.

V. Physik der Kristallphosphore.

A. Spontanleuchten und Phosphoreszenz;
Kinetik des Leuchtvorganges,

14. Wie in 6. bereits angedeutet, ist die Phosphoreszenz der Kristall-
phosphore stets, und in vielen Fillen auch das Spontanleuchten (Kap. I11),

1 Nach dem Vorgange LENARDs wird die Bezeichnung ,,Zentrum‘ fiir
das emissionsfihige System in allen den Fillen verwendet, in denen dessen
Struktur im einzelnen nicht genau bekannt ist.

2 Nach Jomnson und Davis (goa) allerdings nur in solchen, die auch
im reinen Zustande lumineszenzfahig sind; z. B. nicht im MgMO,, das auch
ohne Sm nur schwach leuchtet.
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mit einem Rekombinationsvorgang verkniipft. Fiir die Phosphoreszenz
kann dies nur aus der Form der Abklingkurve, fiir das Spontanleuchten
jedoch auch aus der Zeit- bzw. Intensititsabhingigkeit des Ankling-
vorganges erschlossen werden, indem z. B. nach ANTONOW-ROMANOWS-
Kiy (3) bei sehr kurzzeitiger Anregung (bzw. in der ersten Phase des
Anklingens: ~107¢sec) der Anfangswert der Emission in Abhingigkeit
von der Anregungsintensitit gemessen wird. Wenn dabei die Konzentra-
tionsabnahme der Elektronen infolge der Ausstrahlung gegeniiber ihrer
Gesamtkonzentration vernachlissigbar klein bleibt, d.h. wenn nur momen-
tan, d. h. vor Erreichen des stationiren Gleichgewichts beobachtet wird,
so erhidlt man dadurch wirklich AufschluB tiber die Kinetik des der
Emission zugrunde liegenden Elementarvorganges, insbesondere iiber die
Zahl der daran beteiligten unabhingigen Reaktionspartner. Die fiir
genauere Beobachtungen erforderliche periodische Wiederholung des An-
regungsvorganges! kann dabei ebensogut durch zeitlich kontinuierliche,
aber riumlich begrenzte Belichtung (Spalt!) einer mit dem Phosphor
belegten, rotierenden Scheibe2, wie auch durch ,,stroboskopische An-
regung eines ruhenden Priparats mittels Funken oder mechanisch aus-
gelosten Verschlusses erfolgen; im ersten Falle darf jedoch nur das
unmittelbar vom Ort des Spaltbildes ausgehende, im anderen nur das
im Augenblick der Anregung ausgesandte Lumineszenzlicht in dem
Empfinger gelangen, bzw. zur Messung verwandt werden.

Liegt der Emission ein monomolekularer Vorgang zugrunde, dann ist

dn 1

(2) 72‘:&'—'1—‘%

(a= %i:' =Zahl der pro Zeiteinheit in einer Schicht mit der Absorption u
durch die zeitlich konstante Einstrahlung A der Frequenz » angeregten
..Zentren‘'s, —:,- = innere Ubergangswahrscheinlichkeit, # = Gesamtzahl
der angeregten Zentren).

Die Zahl der emittierenden (-:7 . n) ist der der jeweils vorhandenen

angeregten Systeme proportional, und man findet einen linearen Zu-
sammenhang zwischen dem Anfangswert der Emission und der An-
regungsintensitit; die Anklingkurven setzen bei Beginn der Anregung
(@ ==0—>=const) als Gerade mit intensititsproportionaler Steigung ein
und sind einander fiir beliebige Auregungsintensitaten geometrisch dhnlich.

1 AntOoNOw-RomaNowski] : ,,Direkter Beweis des bimolekularen Schemas
fiir das Ausleuchten der Zinkphosphore* (3). Die von ANTONOW-ROMANOWSKIJ
urspriinglich verwandte Methode bestand allerdings darin, daB nach ein-
maliger Anregung durch einen intensiven Funken etwa von ¢ =1 sec an die
Abklingkurve aufgenommen und fiir =0 extrapoliert wurde; dieses Ver-
fahren ist aber nur dann anwendbar, wenn die allgemeine Form der Abkling-
funktion fiir den betreffenden Phosphor schon bekannt ist, z. B. wenn sie
der theoretischen Gl. (1) mit « =2 exakt entspricht.

2 ScubN u. ZiEroLD, unverdffentlicht.

3 Bezeichnungsweise nach pe Groot (30).
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Bei Zink- und Zinkkadmiumsulfiden ! findet man jedoch statt der Geraden
Parabeln. Die Emission ist dann mit einem bimolekularen Rekombina-
tionsvorgang verkniipft, dessen zeitlicher Ablauf durch die Differential-

gleichung
6) S =a—pn
(8 =Ubergangs- bzw. Rekombinationswahrscheinlichkeit) beschrieben
wird. Dementsprechend setzen die Anklingkurven in diesem Falle mit
horizontaler Tangente ein und sind zunichst ebenfalls Parabeln. Das
gilt allerdings nur fiir einen sehr kurzen Zeitraum unmittelbar nach
Beginn der Anregung; da die GréfSe # infolge der Einstellung eines
Gleichgewichts mit der Ausstrahlung einem Sittigungswert zustrebt,
geht dieses Parabelstiick bereits nach Verlauf von ~104—10-3sec in
den nahezu linearen Mittelteil einer Sittigungskurve iiber, und die
Anklingkurve scheint daher schon mit endlicher Steigung einzusetzen.

GemiB Gl. (3) steigt auBerdem die Anfangsemission nur in dem Falle
n==0 fiir £=0 mit der Anregungsintensitit 4, und — falls @ =const
fiir £ >0 — auch mit der Zeit ¢ quadratisch an. Abweichungen von der
exakten Parabelform deuten darauf hin, daf bei Beginn der Anregung
bereits eine nicht zu vernachlissigende Anzahl von rekombinationsfihigen
Teilchen vorhanden ist; das kénnen entweder nur Ionen sein, z. B. wenn
bei starker Phosphoreszenzfihigkeit die zugehdrigen Elektronen vorher
angelagert worden sind und nicht an der Rekombination teilnehmen
kénnen, oder auch in gleicher Anzahl Ionen und Elektronen, wenn z. B.
bei stroboskopischer Anregung das Leuchten zu Beginn der neuen Be-
obachtungsperiode noch nicht vollstindig abgeklungen ist. Im letzteren
Falle gelingt es stets, die Abweichungen von der idealen Parabelform
durch VergroBerung der Dunkelpause zu beseitigen; im ersteren hat
Erwirmung (bis zum Erreichen des ,,oberen Momentanzustandes’} die
gleiche Wirkung. Der bimolekulare, d. h. Rekombinations-Charakter der
dem Leuchten der Sulfide und Oxyde usw. zugrunde liegenden Reaktion
ist damit eindeutig erwiesen (iiber Silikate s. 15.). Die Rekombinations-
partner sind die im Anregungsvorgang ,ionisierten’ Aktivatoratome
und die von diesen dabei abgespaltenen Elektronen; die letzteren miissen
sich im ganzen Kristall frei bewegen und unabhingig von den Ionen
statistisch verteilen konnen?, und es ist somit sicherlich kein Zufall, daB
die bimolekulare Reaktionsweise gerade bei Stoffen mit groBer Elektro-
nenbeweglichkeit festgestellt wird.

Die Form der Abklingkurve ist bei diesen Stoffen — es sind im
wesentlichen die ,,Gitterstrahler 3 — von der Elektronenkonzentration »

. « A o .
bzw. von der ,,Anregungsdichte a =i;‘—v— abhidngig. Durch Integration
1 Und ebenso auch bei den anderen in Kap. II beschriebenen Stoffen.

2 Siehe aber Anm. 1, S. 230.
3 Siehe Anm. 1, S.215.
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von (3) erhilt man fir = =0 bel { =0, a = const bzw. 7 >0 bei
=0 ( speziell n = .l/%") a=0 die An- bzw. Abklingfunktion eines

bimolekularen Rekombinationsprozesses {s. Abb. 22):

E(f) = Bn* = a (Sang y/ap )? E(f) =fn? =a(1 + yapy- l
1 .

Vap «
> 1
Wenn die Anregung nicht bis zur Sattigung P — 27—

gefiihrt hat, gilt an Stelle von (5) allgemeiner:
(6) E{t) =pBni(1 + Bngt)? mit ny =n(0).

Die Anklingfunktion ist also im Anfang ~

quadratisch von der Zeit und von der

Anregungsintensitit A4 abhingig. Die Ab- "4
klingkurve hat zu Beginn den Differential- A S
quotienten —2a /af, d.h. die Anfangs- » L
geschwindigkeit des Abklingens (relative T T

Intensititsabnahme) ist proportional zu Abb.22. An- und Abklingkurve eines
ideal bimolekularen Vorganges (—, &, ¢}

— — . 1 und Abweichungen infol, i
. . k; ge Summierung
Vuﬁ»wconst VA ) fiir grOBe ¢ (t> ﬁ‘ﬁ) liber Bereiche mit expontiell abneh-
N . N . mender Konzentration der Reaktions-
ist ste vom Anfangswert unabhingig. Die partner. Nach DE GrooT (30b).

Abklingfunktion wird daher zweckmaBig in
doppeltlogarithmischem MaBstab dargestellt, wobei Formel (5) fiir

rrrrrT I

IS

t>——1_—_ einer Geraden der Steigung 2, fir t<<—17%§ einer horizontalen
a a
(Ordinatenwert @) entspricht (Abb. 23).
Das gekriimmte Mittelstiick bildet den Bereich £ ~ ——1—; es wird beim
Vap

Ubergang zu kleineren Anregungsintensititen in der in Abb. 23 ange-
deuteten Weise nach gréBeren ¢ verschoben, und zwar umgekehrt pro-
portional mit /a § ~const - /4. Bei Anregung durch die Strahlung einer
Hg-Uberhochdrucklampe (37004, 2=10%) fand bt GRoOOT (30a) fir ZnS-Cu
1
Vap . .
Einkristallen eines vermutlich dhnlichen Zinksulfidphosphors den Ver-
lauf des Abklingens nach Anregung mit dem Licht einer Gliihlampe und

=0,3 msec. ANTONOW-ROMANOWSKI] (44) beobachtete an kleinen

fand in mehreren Fillen das Gesetz E(t)ZFi[z‘ im Bereich zwischen

~1 und 100 sec exakt bestitigt; aus den Abweichungen der Kurven-
anfinge vom (in doppeltlogarithmischen Koordinaten) streng linearen Ver-

lauf schlieBt man auf ——1._—_~ 0,5 sec. Da das Verhiltnis der anregenden

a
Strahlungsdichten (bzw. der Bestrahlungsstirken auf dem Phosphor),

Ergebunisse der exakten Naturwissenschaften. XX, 15
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in diesen beiden Fillen rund 10°® betragen haben diirfte (bei AxToNOW-
ROMANOWSKI] ~4200—3800 A, a ~10%), ergibt sich somit fiir p im
ganzen Bereich von 0—100 sec der gleiche Wert (~107%). Spontan-
leuchten (pe Groor) und Phosphoreszenz (ANTONOW-ROMANOWSKI])
bilden in diesem Falle also vermutlich einen einheitlichen Vorgang,
dessen Abklinggeschwindigkeit durch ein und dieselbe Ubergangs- bzw.

o Rekombinationswahrscheinlichkeit

N N (B) bestimmt ist!
3 F RNe=7" N \ ‘\& " Beobachtungen an Phosphor-
i§7 : N ) \’9 “%"1 pulverschichten ergeben allerdings
§,E \ nie das einfache (,,bimolekulare*)
Y F N \\ \\ hyperbolische Gesetz mit « =2,
?\sz? \\ \| sondern stets einen merklich klei-
R Eam R~ \ neren Exponenten. Nach pe GrooT
;:’ = NE (308) liBt sich das einleuchtend
3 \ ‘\\ aus der Summierung iiber die
§7” E \] N\ verschiedenen Abklingkurven er-
§ 5 - ,6~70"z\ - 7”.,){\\ kliren, die den einzelnen bei der
;m e i“ \ [ N allmihlichen Absorption der an-
0 s s s 7 2 sw 2z 5 wiecregenden Strahlung erzeugten Be-

. reichen verschiedener Elektronen-
Abb. 23. Abklinghyperbein in doppeltlogarithmi- : .
schem MaBstabe, schematisch fir & = 10% bzw. 10%, konzel:ltratl?n (N a) e‘ntsprechen .
B=10"1 und a=10%, § =101, 10~! bzw. 10-1, Sei 4, die urspriingliche Dichte,
v die Frequenz der anregenden

Strahlung und x der Absorptionskoeffizient des Phosphors, dann ist — mit

ao="22 und a—=a, - e+ (z=Eindringtiefe) — bei Nichtberiicksichti-
gung der Phosphoreszenz, der Beitrag einer Schicht dz zur Intensitit des

Abklingens gleich

dE =ay-e#* (1 + a,B-t-ewil?)2dz.
Die Gesamtemission (pro Flacheneinheit) ist gleich dem Integral iiber ¢E,
und daher, mit den Abkiirzungen }/a,f -t =4 und p-e#:2 =y, gleich

p
2060 [ wdu 24 4
. EQ =g | T = s (00 +2— 55
o}

SEYTESRE

Der Klammerausdruck ist (fiir 0<p <5 und E;>E > E,/20) ange-
ndhert gleich (1 +#)~4 Fiir den Anfang der Abklingkurve gilt, mit
x =%, sogar

E(t) =22 (1 +x)%,

in Ubereinstimmung mit dem fiir homogene Bereiche giiltigen Gesetz;
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siehe dazu auch Abb. 22. Fir t>>~1/—_1:_E ist natiirlich auch bei Summierung
2}

iiber Bereiche mit urspriinglich sehr verschiedener Elektronenkonzen-
tration E (£) = const - -2 Entsprechendes gilt auch fiir die Anklingkurve
(30b); siehe dazu Abb. 22.

15. Auch bei Mittelung iiber Bereiche gleicher,,Anregungsdichte** (bzw.
Anfangskonzentration der Elektronen) — durch Beobachtung an kleinen
Einzelkristallen bei Anregung mit schwach absorbierbarer Strahlung —
hat der Hyperbelexponent o der ,,‘Gitterstrahler“ nicht immer den Wert 2.
Die Abweichungen (x < 2) zeigen eine deutliche Abhingigkeit von der
Kristallgr6Be und von der Temperatur; sie bringen ganz allgemein die
Fihigkeit der Kristallphosphore, die Anregungsenergie mehr oder weniger
lange Zeit hindurch ,,aufzuspeichern®, zum Ausdruck, d. h. sie beruhen
auf der Moglichkeit zur Phosphoreszenz und damit auf der Mitwirkung
der iiber den ganzen Kristall verteilten Anlagerungsstellen an der Reak-
tion. In diesen Anlagerungsstellen werden die Elektronen, wenn sie nach
der Anregung nicht sofort rekombirieren, so lange lokalisiert, bis sie sich
unter der Wirkung der thermischen StéBe des Gitters (Schallquanten!)
wieder ablésen und ihre freie Beweglichkeit zuriickerlangen. Es ist
daher vorgeschlagen worden (30a), die der Ableitung von (5) zugrunde
liegende Gl. (3) durch das folgende, volistindigere Gleichungssystem zu

ersetzen:
[1y=Zahl der ,,Lécher'* bzw. der

dny a—pBngn ionisierten Aktivatorterme; n, =

dat 0L Zahl der ,freien‘* Elektronen im

in . Jeitfahigkeitsband‘‘!; #,==Zahl
3

8 =g — Bng#,—yn, + On,, der angelagerten Elektronen (n,=
®) dt Prigm—ym ? #,+ #5); N, =Zahl der Terme des
dn, »Leitfahigkeitsbandes‘!; N,=Zahl
a7 VM ony, der Anlagerungsstellen; e=Ablése-
arbeit (,,Aktivierungsenergie*}]

wobel

m_ 9 _ N, e—elkT

LC 7 2
ist und, da die Zahl der Anlagerungsstellen begrenzt ist, ¢ =K (N, — 1,)
angenommen wird (K = Konstante).

Die Losung dieses Gleichungssystems 18t sich jedoch nicht explizit
angeben. Eine genauere Diskussion hat — auBer BLOCHINZEW (108) —
vor allem DE GROOT (304) durchgefiihrt, der mit Hilfe eines graphischen
Verfahrens auch den EinfluB des Phosphoreszenzvermégens bei periodi-
scher Anregung durch kurzdauernde Lichtblitze einleuchtend veranschau-
licht, aber iiber die Abweichungen des Exponenten o vom Grenzwert 2
ebenfalls nichts aussagen kann. Das ist auch verstindlich, denn das
Gleichungssystem (8) ist zu einer vollstindigen Beschreibung der Phos-
phoreszenzerscheinungen prinzipiell nicht geeignet, da es die Gesamtheit

1 Siehe 17.

4

13
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der statistisch verteilten Anlagerungsterme {s. 19.) durch die Annahme
einer einzigen Abldsearbeit ¢ schematisiert; die verschiedenartigen An-
lagerungsstellen, deren Ablosearbeiten (d. h. deren Termabstinde vom
Leitfahigkeitsband) sich um mehr als eine GréBenordnung voneinander
unterscheiden konnen, beeinflussen aber den Abklingvorgang in ganz
verschiedener Weise, und ihre summarische Beriicksichtigung stellt
daher eine unzulissige Vereinfachung dar. Die Wirkung der ,,flachen*
Anlagerungsstellen, von denen aus die Abldsung schon mit thermischen
Energiebetrigen (Schallquanten) erfolgt, besteht im wesentlichen in der
Herabsetzung des Exponenten «; Verminderung des Phosphoreszenzver-
mogens — z. B. mit steigendem Cd-Gehalt in (Zn, Cd)S-Phosphoren —
ist daher stets mit einer Beschleunigung des gesamten An- und Ab-
klingverlaufes verkniipft. « steigt im allgemeinen mit der Temperatur
und erreicht bei hoher Temperatur (,,oberer Momentanzustand*‘) an-
scheinend in allen Fillen den Grenzwert 2; im Spontanleuchten beobach-
tete jedoch DE GrooT (308) auch bei Temperaturerniedrigung eine
Zunahme der An- und Abklinggeschwindigkeit (,,unterer Momentan-
zustand*‘), im Dauerleuchten fand ganz entsprechend z. B. MULDER (60)
bei CaS (,,unbekannter Herkunft’) fiir « eine Zunahme von 0,54 auf.
0,69 zwischen 21 und 5°C.

Man sieht leicht ein, daB das hyperbolische Abklinggesetz mit tem-
peraturabhingigem o gerade die Eigenschaften besitzt, die man auf
Grund der Erfahrung verlangen muB: Erstens wird die Dauer des
Leuchtens, da sie von dem Werte von « empfindlich abhingt?, ebenfalls
stark temperaturabhingig. Dauerleuchten tritt nur dann auf, wenn «
wesentlich kleiner ist als 2, bei verschiedenen Phosphoren also je nach
der Temperaturabhingigkeit von « bei ganz verschiedenen Temperaturen ;
@ ~ 0,5 ist iibrigens haufig gefunden worden (14, 60, 88). Das vorzugs-
weise an LENARD-Phosphoren beobachtete, an ganz bestimmte Pripa-
rationsbedingungen gebundene Nachleuchten sehr langer Dauer {~ Tage)
entspricht sehr kleinen Werten von a (~ 0,2). Wiederzunahme von «
bei Temperaturerniedrigung bedeutet nichts anderes als das ,,Einfrieren*’
der Phosphoreszenzenergie; die Mehrzahl der Anlagerungsstellen bleibt
dann fiir dauernd besetzt. Zweitens ist die Abklingkurve nach einiger
Zeit (1> 11/4_-3) unabhingig vom -Anfangswert der Elektronenkonzen-
tration bzw. von der Anregungsstirke (E (f) ~ 1/f-¢*): Fiir das Nach-
leuchten langer Dauer gibt es also eine ,,Vollerregung®, es 14Bt sich nur
bis zu einem Sittigungswert anregen, der sich allerdings als von « und
daher von der Temperatur abhingig erweist!

1 Mit 1/;73 = 10® z. B. ist E(¢) bei ¢ = 1 sec fiir @« =1 schon 1000mal
so groB3 wie fiir « = 2, fir @ = 0,1 sogar 5-10°mal, bei 1000 sec jedoch
10%- bzw. 25-10'mal! Die Emissionsintensitit nimmt dabei fiir o« =2
auf den 10%ten bzw. 10"ten, fiir « = 1 auf den 10%ten bzw. 10%en Teil von
E(0) ab, fiir « = 0,1 aber nur auf die Hilfte bzw. ein Viertel.
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Wie die Erniedrigung des Exponenten o zustande kommt und nach
welchem Mechanismus die ,,Anlagerungsstellen” an der Reaktion mit-
wirken, ist nicht bekannt. Sicher ist jedenfalls, da — auBer der Tem-
peratur — ihre relative Anzahl und die Verteilung ihrer Ablésearbeiten
bzw. Termwerte — sozusagen die ,,spektrale Intensitit* der Anlagerungs-
stellen — den Wert des Exponenten bestimmen und daB « um so mehr
von seinem Grenzwert 2 abweicht, je stirker die ,.freie” Beweglichkeit
der Elektronen durch ihre fortwihrende ,,Anlagerung* bzw. Wieder-
anlagerung behindert ist. Dabei findet zwischen den verschiedenartigen,
d. h. also verschieden ,,tiefen Anlagerungsstellen offenbar eine dauernde
Wechselwirkung statt, die zu einer Art thermischen Gleichgewichts
fiihrt, derart, daB (im Gleichgewicht) jeder AblGsearbeit offenbar eine
bestimmte relative Besetzungswahrscheinlichkeit entspricht. (Die Wech-
selwirkung hat man sich natiirlich so vorzustellen, dal jedem ange-
lagerten Elektron eine gewisse, vom Gesamtzustand der Anlagerungs-
stellen abhingige Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang in andere
Anlagerungsstellen — auf dem Wege liber das Leitfihigkeitsband —
zukommt.) Das schlieBt man tibrigens auch aus der schon von LENARD
beschriebenen Beobachtung, daB die Ausleuchtung durch rote bzw.
ultrarote Strahlung eine ausgesprochene Nachwirkung besitzt, und
daB ein von ausleuchtendem Licht getroffener Phosphor daher auch nach
SchluB der Belichtung heller leuchtet und rascher abklingt als ein un-
belichteter; ferner aus dem sehr merkwiirdigen ,,Erholungseffekt” bei
der Ausleuchtung (LENarRD, Handbuch S.796) u.a.m. Gleichzeitig
geht aus diesen Beobachtungen natiirlich hervor, daB das ,,Quasi-
gleichgewicht’* der angelagerten Elektronen durch duBere Energiezufuhr
(,,molekularlokale Temperaturerh6hung*) gestért werden kann. Im
Grunde folgt das ja schon aus der Tatsache des Hitzeaustreibens; es
wird andererseits auch durch eine Beobachtung von SaAppY (80) be-
stitigt, derzufolge o bei intensiver Ausleuchtung den Wert 2 erreicht.
Ubrigens scheint sich nach Sappy auch die ausléschende Wirkung der
Fe-, Ni- oder Co-Ionen u.a. darin zu dulern, daB der Exponent « auf
~ 2 erhoéht wird.

Die Wechselwirkung mit den Anlagerungsstellen vermindert, wie
oben schon angedeutet, die Beweglichkeit der ,,freien®, d. h. angeregten
Elektronen innerhalb des Kristallgitters, und aus der Zunahme dieser
Wechselwirkung erklart sich somit das Absinken des Exponenten « bei
abnehmender Temperatur. Vermutlich stellt aber diese ,,Teil-Lokali-
sierung‘‘ nicht die einzige Ursache fiir die Behinderung der Elektronen-
ausbreitung dar. Das schlieBt man u. a. daraus, daB der Wert des Ex-
ponenten auch von der Wellenlinge der anregenden Strahlung abhingt
und beispielsweise in dem zuerst von GISOLF und DE GROOT beschrie-
benen und gedeuteten Versuch (s. S. 200) beim Ubergang aus dem Gebiet
der Aktivator- in das der Grundgitterabsorption von ~ 0,4 auf ~ 0,8
anwichst [ScuiLLiNg (88)]. Man wiirde viel eher ein Abfallen von «
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beim Ubergang in das Gebiet der Grundgitterabsorption erwarten, da die
in groBerer Nahe der Oberfliche absorbierte, kurzwellige Strahlung unter
Umstinden ja ein Gebiet mit groBerer Dichte der Anlagerungsstellen
anregt. Das empirisch gefundene, eigenartige Verhalten legt den Gedanken
nahe, daB man evtl. auch einen Einflul der Anfangskonzentration der
Elektronen auf den Wert von a zu beriicksichtigen hat. Die Tatsache, da3
die angeregten Elektronen nicht im ganzen Kristall frei beweglich, son-
dern an einen bestimmten Bereich in der Umgebung ihres Entstehungsortes
gebunden sind, hat iibrigens pE GROOT auch aus dem Verlauf der Ab-
klingkurven nach Anregung durch Roéntgenstrahlen erschlossen (3o0c).

Die die Phosphoreszenz bedingenden Anlagerungsterme sind nun
nichts anderes als die Oberflichen- und Deformationsterme, allgemein
die ,,Gitterstorterme’ der ,,Realkristalle’* (s. 19.). Da deren relative
Anzahl natiirlich mit abnehmender Korngr68e zunimmt, sind wahr-
scheinlich die an kleinen XKristallen festgestellten Abweichungen (44)
vom ,,bimolekularen Gesetz (a < 2) — und daher auch das an diesen
wahrgenommene intensivere Nachleuchten! — ebenfalls auf die ver-
starkte Mitwirkung solcher Anlagerungsterme am Rekombinationsvor-
gang zuriickzufithren; ein unterer Grenzwert des Exponenten « hat sich
auch dabei bisher nicht ergeben.

Abweichungen vom hyperbolischen Verlauf der Abklingkurve werden
vor allem bei sehr groBen Werten von ¢ (> 1000 sec) beobachtet ; die Aus-
strahlung ist dann geringer als ~1/f*, derart daB die Intensitit F (¢)
schlieBlich mehr oder weniger exakt durch ein Exponentialgesetz [s. z. B.
(4a) und Abb. 24] gegeben ist. Das laBt sich auf folgende Weise wenigstens
qualitativ erkliren: Im Laufe des Abklingprozesses geben zunichst die-
jenigen Anlagerungsterme ihre Elektronen ab, die der unteren Grenze des
Leitfiahigkeitsbandes niher liegen und daher kleinere Aktivierungs-
energien (Schallquanten) bendtigen; die tiefer liegenden dagegen reichern
sich, da bei der Wiederanlagerung von thermisch abgel@sten, aber nicht
rekombinierenden Elektronen alle Anlagerungsstellen gleichberechtigt
sind, bei der Ablésung aber die hoherliegenden bevorzugt werden, all-
mihlich an. Die daraus resultierende Verarmung an leichter aktivier-
baren Anlagerungselektronen hat natiirlich eine Verminderung der Aus-
strahlung zur Folge. Andererseits wird ein aus einem sehr tief liegenden
Anlagerungsterm einmal abgeldstes Elektron, wenn es nicht sofort rekom-
biniert, mit groBer Wahrscheinlichkeit in einem der zahlreicheren flachen
Terme wieder angelagert und also doch beschleunigt zur Rekombination
gelangen, wodurch der annihernd exponentielle Verlauf des Ausliufers
der Abklingkurve zustande kommt (9}

1 Eine andere Erklirungsméglichkeit ergibt sich nach pe GrooT (30¢)
aus der Tatsache, daB auch die angeregten Elektronen nur einen begrenzten
,,Aktionsradius‘‘ haben (~ 10% A). Sobald nimlich im Mittel nur noch ein
Elektron bzw. Aktivatorion pro ,,Aktionsbereich’ vorhanden ist, wird die
Rekombination auch aus diesem Grunde ,,monomolekular, d.h. nach
einem Exponentialgesetz, verlaufen.
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Diese in besonders tief liegenden Anlagerungstermen befindlichen Elek-
tronen, die an der Reaktion erst dann wieder teilnehmen kénnen, wenn

sie durch Temperaturerhhung 3,
ins Leitfihigkeitsband oder we- & ,F
nigstens in flachere Anlagerungs- :§ dn .
terme gelangen, stellen nun nichts § ‘;“ Z“'S;(S‘;) L
anderes dar als die eingefrorene s éf"/MfK \
Lichtsumme: diese ist demnach 7073 nSCu?]
vom Beginn des exponentiellen 4 ¢ N\-40 (24 N
Ausldufers der Abklingkurve an 3 z“ \ \
allein der Triger der Emission. § \\ \\
Mit abnehmender Temperatur 3% 7”: E \ a N
mul3 daher der Beginn des ex- E sk \
ponentiellen Ausldufers, also des § 2f- TnsH{Cw) \
. . . I . 2
., Einfrierbereiches” nach kleine- =20 be/0°C
ren ¢ riicken. EineWiederzunahme '
des Hyperbelexponenten bei Tem- iF
peraturerniedrigung bis auf den sk X
Wert 2 andererseits (d. h. die Exi- 2 \\
stenz eines ,unteren Momentan- 7L LA L L LD
zustandes®, in dem praktisch alle W BINETT 2IETW 2385 1H M
Anlagerungsstellen dauernd be- a) Sulfidphosphore (,,Gitterstraler). Nach (4).
setzt bleiben) kann nur bedeuten, 10¢
daB in unmittelbarer Nihe des 'Y & RS T T ffr[ 5
Leitfahigkeitsbandes keine oder T Pas ;KCL;TI%% L
weniger Anlagerungsstellen liegen __ , [ \ 32z Sily-Mn g025%| | |
als in tieferen Zonen. Ema NL M‘; . 2.752"2%
Der EinfluB der Anlagerungs- §74¢F T 3
stellen bzw. der Phosphoreszenz E ¢ [ \\\ N \ L
auf den Verlauf der Anklingkurve § ,[ NE NN\ ]
ist anscheinend wesentlich kom- § \\1 \\\
plizierter und soll hier nicht ndher 5722: RN
erértert werden. é Z : 1 PNVIEE
Im ganzen folgt — insbeson- § I \&\\ 7
dere bei Zimmertemperatur — 21 \ \i\\h_ i
auch das langdauernde Nach- 77 2555w 7 ¥ 7707 7 ¥ § 57 nin
leuchten dem gemeinsamen hyper- P2

. - . R b) ,,Konfigurationsstrahler.* Nach (9). Die Abszissen-
bOhSChen Abkhnggesetz, PhOS werte sind durch 10 zu dividieren; die Ordinaten-

phoreszenz und Spontan]euchten werte von 3, 4 und 5 sind nicht miteinander
. . . vergleichbar.
sind bei Sulfiden und Oxyden .

K . Abb. 242 und b. Langdauerndes Nachleuchten
nur verschiedene Phasen einund- verschiedener Kristallphosphore.
desselben Vorganges, der sich
einheitlich in analytischer Form darstellen 148t, In letzter Zeit ist nun
vor allem bei Kathodenstrahlanregung das Abklingen von Sulfid- und
Oxydphosphoren hidufig mit groBer Genauigkeit gemessen worden; dabei
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haben sich zwar (s. V.D.) die hier beschriebenen allgemeinen Gesetz-
miBigkeiten — wie die Abhingigkeit der Abklinggeschwindigkeit von
der Elektronenkonzentration bzw. ,,Anregungsdichte’ (das ist z. B.
Stromdichte) u.a. — durchweg bestitigt, aber die so gefundenen Abkling-
funktionen haben meistens nur den Charakter von empirischen Interpola-
tionsformeln; etwa die mit a=1 fiir ZnSAg und mit « =2 fiir (Zn,
Cd)SAg giiltige Formel
a

) El) = pram

in der die Konstante b negative Werte hat, und die daher physikalisch
natiirlich sinnlos ist [Jounsonx und Davis (3958)]. Eine physikalisch
sinnvolle analytische Darstellung der Abklingkurven kompakter Schichten

muB sich zweifellos — unter Beriicksichtigung der besonderen Anre-
gungsart (Wellenlinge, Elektronenstrahlspannung) und der Schicht-
eigenschaften (Dicke, Korndurchmesser usw.) — an das oben wieder-

gegebene DE GRrooTsche Mittelungsverfahren anschlieBen, doch liegen
praktische Versuche dazu, die zusitzlich insbesondere auch die Existenz
der Anlagerungsstellen und die ,,Dynamik’ der Anregung beriicksich-
tigen miiBten, bisher nicht vor.

16. Wihrend also das Gitterleuchten® anscheinend im ganzen Bereich
von 0 bis ~1000sec durch ein und dieselbe Ubergangswahrscheinlich-
keit bestimmt ist, sind bei den Silikat- und Halogenidphosphoren — also
vermutlich bei allen Stoffen mit Konfigurationsleuchten! — Spontan-
leuchten und Phosphoreszenz zwei in ihrer Kinetik streng zu trennende
Prozesse, die durch anscheinend ginzlich verschiedenartige Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten bestimmt sind. Insbesondere das hiufig untersuchte
Zinksilikat (20) hat bei optischer Anregung eine zwischen 0 und 40 msec
exakt exponentielle, zwar stark von der Aktivatorkonzentration, dagegen
kaum von Materialbeschaffenheit, Temperatur, Priparationsweise usw.
abhingige Abklingkurve, die bei >40 msec stetig in die hyperbolische
Zeitabhingigkeit des freilich sehr stark von der Temperatur und den
individuellen Kristalleigenschaften abhingigen langdauernden WNach-
leuchtens iibergeht (Abb.25a). Allerdings ist bei Photoanregung die
,,Anregungsdichte’, und daher die Konzentration der angeregten Mn-
Zentren, ziemlich klein, da die vorhandenen Strahlungsquetlen im kurz-
welligen UV (A< 3000A) nur maBige Strahlungsdichte besitzen. Eine
Steigerung der Energiedichte ist aber bei Anregung mit Kathoden-
strahlen mdglich, und die Abklingkurven nach kurzzeitiger Elektronen-
anregung verlaufen bei groBen Stromdichten (7> 0,05 mA/cm?) in der
Tat im Bereich 0—5 msec wesentlich steiler als dem fiir ¢ > 5 msec
giiltigen Exponentialgesetz entspricht (63); der Abfall scheint iibrigens
bei niedriger Strahlspannung (kleiner Eindringtiefe der Elektronen aus-
gesprochener zu sein als bei héherer (Abb. 25b). Mit steigender Strom-

1 Siehe Anm. 1, S. 215.
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dichte nehmen diese Abweichungen vom exponentiellen Verlauf weiter
zu; ihre Ursache diirfte in einer bei hoher Elektronenkonzentration
merklich ,,bimolekularen’ Reaktionsweise zu suchen sein.

Eine Beschleunigung des Anklingverlaufes, die, ebenfalls bei Zink-
silikat, bei hoher Elektronenstromdichte beobachtet wird, wird gewdhn-
lich auf die Tatsache zuriickgefiihrt, dafl die Anzahl N der pro Kubik-
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a) Bei optischer Anregung (1 = 2537 A). b} Bei kurzzeitiger Elektronenstrahlanregung.
Nach Fonpa (20). Nach NELsoN, Jouxsox und NOTTINGHAM (63).

Abb. 25a und b. Abklingkurven von Zinksilikatphosphoren (Willemit).

zentimeter vorhandenen Mn-Ionen (=, Zentren') begrenzt und die Ver-
weilzeit (anders als beim Gitterleuchten) konstant ist!:

joq- N. L

(10) an ==7'q(N——n)——~l- 1 E(l)~%-n = —-———~1—T— (1 —e-tia—timt
-9+ 7
(n=2Zahl der angeregten Mn-Ionen, ¢ = Anregungswahrscheinlichkeit,
1 = Abklingkonstante). Aber die Ubereinstimmung ist nur qualitativ,
die Stromdichteabhingigkeit in Wirklichkeit geringer als nach (10)
berechnet (63), woraus ebenfalls geschlossen werden muB, daB die in
Gleichung (10) zum Ausdruck kommende Annahme einer streng mono-
molekularen Reaktionsweise unzutreffend ist.

1 Die gleiche Ursache wird auch fiir die in (63) und (64) naher beschrie-
benen Sittigungseffekte (30b) angenommen. Aus dem Verlauf der ,,Satti-
gungskurve* schlieBen aber RAMBERG und MoRrTON (66) ebenfalls auf eine
mindestens im allerersten Augenblick bimolekulare Reaktionsweise.
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Fiir einen exponentiell abklingenden, also vermutlich monomoleku-
laren Leuchtvorgang erwartet man ferner eine exakt lineare Abhingig-
keit der ,,Anfangsemission‘‘ von der Anregungsintensitit; man beobachtet
jedoch auch hierbei an Zinksilikat unverkennbare Abweichungen,
die sich bei steigendem Mn-Gehalt vergréBern bzw. bereits bei klei-
neren Absolutwerten der Anregungsdichte einsetzen. Fir Priparate
mit mehr als 2% Mangangehalt findet andererseits FoNDpA (20) zwar
bei —180° C noch rein exponentielles Abklingen (mit entsprechend
dem hohen Mangangehalt vergréBerter Abklingkonstante), bei Zimmer-
temperatur jedoch eine annihernd hyperbolische Kurve (Abb. 25a);
da dieser plétzlichen Anderung jedoch keine Unstetigkeit im Verhalten
beim Anklingversuch entspricht, rihrt sie offensichtlich nicht von einer
bimolekularen Reaktionsweise her, sondern ihr Auftreten hingt vermut-
lich mit der (fiir Zimmertemperatur) bei etwa gleichem Mangangehalt
einsetzenden und ebenso temperaturabhingigen ,,Konzentrationsaus-
16schung* (s. Abb. 34) zusammen, die ebenso wie auch bei den Sulfiden
ithren Grund in der Wechselwirkung zwischen angeregten und nicht-
angeregten Aktivatoren bzw. ,Zentren‘ haben diirfte.

Die im Anfang des Abklingprozesses auftretenden Abweichungen vom
,monomolekularen’ Reaktionsgesetz stellen demgegeniiber offenbar wirk-
lich den Rest einer bimolekularen Reaktionsweise dar, die natiirlich mit
einer Wechselwirkung zwischen den angeregten Zentren bzw mit der
Rekombinationsweise der von diesen mehr oder weniger weit entfernten
Elektronen in Zusammenhang steht und daher bei Verkleinerung des
Abstandes zwischen diesen (KonzentrationserhShung) an Wahrscheinlich-
keit gewinnt. Es ergibt sich daraus, obwohl eine einheitliche Deutung
noch nicht méglich erscheint, daf3 auch bei den Silikaten das Spontan-
leuchten kein rein monomolekularer Vorgang ist. Die bisherigen Ergeb-
nisse legen, auch im Hinblick auf die Tatsache der gegeniiber den Sulfiden
um mindestens zweil Gré8enordnungen geringeren Photolertfihigkeit der
Silikatphosphore (36}, die Vorstellung einer ,,beschrinkten Beweglich-
keit der ,,freien’ Elektronen im Silikatgitter nahe; doch lassen sich auf
Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse noch keine speziellen Vor-
stellungen vom Mechanismus dieser ,,Beschrinkung® entwickeln.

Allerdings ist bei maBiger Anregungsdichte die Abklinggeschwindigkeit
der Silikatphosphore in der ,ersten” Phase (~ 0,001 <{< 0,04 sec)
sicherlich nicht durch einen Rekombinationsvorgang bestimmt, sondern
vermutlich (wie ebenso bei ZnS - Mn) durch die ,,innere‘‘ Ubergangswahr-
scheinlichkeit zwischen einem angeregten Term und dem Grundzustand.
Insofern kénnte man auch dieses Leuchten als ,,Fluoreszenz‘* bezeichnen;
dagegen spricht aber, daB es nicht nur direkt aus dem Aktivatorterm,
sondern, wie das Spontanleuchten anderer Kristallphosphore, mit guter
Quantenausbeute auch durch Absorption im Grundgitter angeregt
werden kann und dann jedenfalls mit einem Elektronen- bzw. Energic-
transport verbunden ist.
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B. Absorptions- und Emissionsspektrum; Termschema.

17. In Ubertragung der der neueren Elektronentheorie der Metalle
zugrunde liegenden Vorstellungen kann man auch nichtmetallischen
Kristallen (festen Isolatoren) — bzw. deren Elektronen — ein binder-
artiges Energieschema zuordnen, in dem kontinuierliche, mit wachsender
Energie breiter werdende ,erlaubte’ Termbereiche durch ,,verbotene
Zonen‘* voneinander getrennt sind!. Man nennt dies gewohnlich das
,,Biandermodell”“ der Elektronenterme eines festen Koérpers (Abb. 2Ga).
Die untersten sehr schmalen Binder entsprechen den Rontgentermen der
Atome oder Ionen, die durch die Kristallfelder nicht merklich verindert
werden; die diesen Termen entsprechende Ladungsdichte (e pp*) ist noch
ganz bei den einzelnen Atomen oder Ionen (d.h. bei den Potential-
mulden) konzentriert (Abb. 26b). Bei héheren Energiewerten, bei denen
sich die Ladungswolken der einzelnen Elektronen mehr und mehr iiber-
lappen, werden die Binder infolge der Austausch-Wechselwirkung zwischen
diesen allmahlich immer breiter (bis zu 10 Volt und mehr); es finden
dann haufig Uberschneidungen mehrerer verschiedener Bander statt,
und die verbotenen Zonen treten daher bei sehr hoher Elektronenenergie
fast ganz zuriick (Grenzfall freier Elektronen). Gleichzeitig dehnen sich
die zu diesen Termbindern gehérenden ,,Ladungswolken‘ immer weiter
aus, bis sie schlieBlich {iber den ganzen Kristall ,,verschmiert sind.
Das ,,Tempo* der Zunahme dieser , Verschmierung® mit zunehmender
Elektronenenergie ist fiir die Bindungsart charakteristisch: Bei Ionen-
kristallen (z. B. im NaCl} sind die Ladungswolken auch noch bei sehr
hoher Elektronenenergie um die einzelnen Kerne konzentriert (s. das
Energieschema eines typischen Ionenkristalls in Abb. 26b) und {iber-
lappen sich daher fast nicht; infolgedessen ist die Wechselwirkung
zwischen den einzelnen Elektronen gering und die ,,Binder‘‘ bleiben
schmal, sind eigentlich nur verbreiterte Terme, die nach wie vor je
einem bestimmten Ion (z. B. Na* oder Cl- zugeordnet sind. Bei
weniger heteropolarer Bindung ? dagegen (z. B. im ZnS-Gitter) sind die
Ladungen der einzelnen Elektronen' schon bei viel geringerer Energie
mehr oder weniger gleichmifBig iiber den ganzen Kristall verteilt, und
die ,,Binder sind dann — #hnlich wie bei den Metallen — im allge-
meinen mehrere Volt breit; die Zuordnung der einzelnen Elektronen zu
bestimmten Gitterbausteinen ist daher nur noch sehr bedingt moglich.

Wichtig — und in seinen Konsequenzen an den Beobachtungen
priifbar — ist dieses Modell vor allem in bezug auf das Ubergangsgebiet
zwischen ,,besetzten‘* und ,,unbesetzten’ Termen bzw. Bindern:; schon
in der Metalltheorie ergab sich als entscheidendes Merkmal die Besetzungs-
art dieser Binder: Die Anzahl der Terme in einem einfachen Elektro-
nenbande ist doppelt so groB wie die Zahl (N) der gleichartigen

1 Siehe zum folgenden den Bericht von SmExAL (95b), auch (954), § 2.

2 Tn Analogie zum Sprachgebrauch der Molekiilphysik wird diese Bindungs-
art hiufig als ,,homdopolar’‘ bezeichnet; siehe z. B. SMERAL (95b).
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Gitterbausteine (z. B. der Zinkionen im ZnS-Gitter, aus deren Einzel-
termen das Band hervorgegangen ist. Metalle haben nun stets ein oder

A

%er/appung
zwerer Binder

wleitfihig—
kerfsband L
I verbotene Zone
sx2 [T oberstes besefzies

w Jerme innerer
Elektronen

V Réntgenrterme
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x
Wellenzahivekrtor k

a Schematisches Modell. Fur das Valenz- und das Leitfahig-
keitsband sind die beiden Fille der Energieabhingigkeit
«les Wellenzahlvektors k und die extremen optischen Uber-
" gangsmoglichkeiten (im eindimensionalen Fall!) angegeben.

oder Valenz band "V
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Energile

b Energieschema eines NaCl-Kristalls (nach pg Bogr). Die

Abszissenachse entspricht einer durch die Zellen-Eckpunkte

gehenden, zur Kristallachse parallelen Geraden; die Potential-

verteilung ist angegeben. Starke Schraffur entspricht hoher
Ladungsdichte.

Abb. 26 a und b. ,,Bindermodell* der Elekironenterme von
Kristallen. (Einfache Schraffur kennzeichnet leere,
Kreuzschraffur besetzte Elektronenterme.)

mehrere nur teilweise besetzte
Bander, und ihre (Valenz-)
Elektronen kénnen daher
durch beliebige duBere Felder
beschleunigt werden; das ist
die Ursache ihrer ,metalli-
schen Leitfihigkeit und,
unter anderem, ihrer Un-
durchlissigkeit fiir sichtbares
Licht. Nichtmetalle dagegen
haben auBer vollkommen
leeren nur vollstandig besetzte
Binder, in denen die Elek-
tronen — da keine Terme
mehr frei sind — keine duBere
Energie aufzunehmen vermé-
gen. Der kleinste durch Ab-
sorption elektromagnetischer
Strahlung anregbare Quan-
tensprung fiihrt daher vom
oberen besetzten in das un-
terste unbesetzte Band; die-
sem Ubergang entspricht das
bei allen festen Kérpern im
Ultraviolett mehr oder weni-
ger scharf einsetzende Gebiet
kontinuierlicher Absorption,
das sich im allgemeinen bis
zu  sehr hohen Energien
(weiche Rontgenstrahlung)
erstreckt. Diese auch bei
reinen, ,,idealen‘‘* Kristallen
vorhandene, z. B. in ZnS bei
3350A beginnende ,,Grund-
gitterabsorption stellt also
im Schema der Abb. 26a

1 ,Ideal”“ heit ein voll-
kommen regelmiBiges Gitter
ohne jede Periodizititsunter-
brechung, d. h. auch ohne end-
liche Begrenzung! , Reine‘
Kristalle sind zwar frei von

gitterfremden Stoffen, koénnen aber stéchiometrische und Periodizitits-
unregelmiBigkeiten aufweisen, die chemisch nicht nachweisbar sind.
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einen Ubergang V-»L dar; die Elektronen gelangen dabei aus dem
obersten besetzten oder,,Valenz''- in das unterste unbesetzte oder ,,Leit-
fahigkeitsband“. Von dort aus kénnen sie, unter Abgabe ithrer Anre-
gungsenergie an das Gitter, wieder in das bei der Anregung im besetzten
Band entstandene ,,Loch* zuriickfallen. Fiir alle Uberginge zwischen
den Bindern gilt aber nach der strengen (BLocHschen) Theorie die
Auswahlregel, da8 dabei der reduzierte Wellenzahlvektor 21 nach Gré8e
und Richtung ungeindert bleiben muB2. Dieser wird nun, wenn das
Elektron nicht innerhalb von ~ 10722 sec , kohdrent in seinen Ausgangs-
zustand zurtickkehrt (Reflexion, Dispersion), durch Wechselwirkung mit
dem Gitter bzw. mit anderen angeregten Elektronen (Plasmawechselwir-
kung, s. 21.) sofort ,verstimmt”. Elektron und Loch geben daher
ihre tberschiissige Energie getrennt an das Gitter ab und kommen am
unteren Rand des unbesetzten bzw. am oberen Rand des besetzten
Bandes metastabil zur Ruhe; sie rekombinieren (im reinen, aktivator-
freien Kristall) erst dann, wenn dem Elektron durch einen ,,Vielfachsto8“
(s. 21.) seine gesamte Anregungsenergie strahlungslos entzogen wird. In
den leuchtfihigen Kristallphosphoren erfolgt, bevor der Anregungszu-
stand auf diese Weise zerstort wird, die Emission.

Das einfache Bindermodell gilt nun jedoch nur fiir ein ,,ideales"
Gitter; fiir alle ,,realen Kristalle” — z. B. auch dann. wenn deren Ober-
flichen die einzigen Abweichungen von der vollkommenen Periodizitdt
darstellen — ist es durch eine Anzahl von ,,Stortermen‘'? zu erginzen,
die zum Teil innerhalb der verbotenen Zonen liegen. Soweit sie auch
bereits bei reinen nichtidealen Kristallen auftreten, ist von diesen Termen,

1 Das ist — aus der ,,Wellen*'- in die ,,Teilchensprache’’ iibersetzt — eine
dem auf die Mindestenergie bezogenen Elektronen-Impuls proportionale
GroBe.

% Das hat librigens — wie aus Abb. 26a hervorgeht ~— auch eine grund-
siatzliche Unterteilung dieser Uberginge zur Folge, und zwar in solche, bei
denen die Energieabhingigkeit von % in den beiden Bandern gleichliufig ist,
wobei die Absorptionskante also dem Ubergang zwischen den beiden unteren
Réndern entspricht (a), und andere, bei denen infolge Gegenliufigkeit der
Energieabhangigkeiten von k2 das kleinste absorbierte Quant vom oberen
Rand des besetzten zum unteren Rand des unbesetzten Bandes fiihrt ().
Bei den Sulfidphosphoren liegt zweifellos Fall & vor, bei Silikaten dagegen
vermutlich a; bei den Alkalihalogeniden diirfte die Unterscheidung unwesent-
lich sein, da das Valenzband sicherlich sehr schmal ist.

3 Als,,Storterme’’ werden grundsitzlich alle durch Periodizititsstérungen
erzeugten, in den verbotenen Zonen liegenden Terme der nichtidealen Gitter
(,,Realkristalle’) bezeichnet. Im Falle der Kristallphosphore sind haupt-
sichlich folgende Arten von Stdrtermen zu unterscheiden: 1. Aktivator-
terme. Bei atomar eingelagertem Aktivator existiert nur ein besetzter
Aktivatorterm, bei isomorph eingebautem Aktivator dagegen auch ein unbe-
setzter bzw, sogar mehrere (als U und B bezeichnet). 2. Gitterstérterme,
das sind ,,Oberflichen’’- {59) und ,,Deformations’‘terme. Sie konnen eben-
falls besetzt oder unbesetzt sein; die unbesetzten, unterhalb des Leitfihig-
keitsbandes liegenden von ihnen sind die Anlagerungsterme der Kristall-
phosphore.
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die z. B. den ,langwelligen Ausliufer’* der Grundgitterabsorption ver-
ursachen, erst in 19. die Rede. Natiirlich mufl man aber fiir die durch den
Aktivatorgehalt hervorgerufene charakteristische Verstirkung dieser
,,Auslduferabsorption® ebenfalls solche in der ,,verbotenen Zone** zwischen
V und L liegenden, aber zu den Aktivatoren gehorigen Terme verant-
wortlich machen?, und es liegt nahe, anzunehmen, daB diese mit den
Anfangs- oder den Endtermen der fiir die Aktivatoren charakteristischen
Emission identisch sind. Die Tatsache, daB nach der Anregung im
Kristall frei bewegliche Elektronen vorhanden sind (Leitfihigkeit,
hyperbolisches Abklinggesetz, Phos-
phoreszenz), spricht dafiir, daB diese
Aktivatorterme die Ausgangsterme
der Absorption und die Endterme
der Emission bilden, nicht umge-
kehrt; sie miiBten dann also nor-
malerweise besetzt sein und im un-
teren Teil der verbotenen Zone liegen,
und das erscheint — zunidchst fiir
ZnS und (Zn,Cd)S — um so mehr
verstindlich, als die Aktivatoren in
diesen ja als Atome eingebaut sind
(s. Termschema Abb. 27).

Die Absorption fiihrt, da sie nach
kurzen Wellen zu nicht begrenzt ist,

Abb. 27. Termschema von (Zn,Cd)S - Cu, zweifellos in das obere, unbesetzte

Ag, Zn/Cd (z. B. 225 Cu). Band. Die Emission kann nun direkt
von diesem Band ausgehen, oder aber der Ausgangsterm kann ein
zweiter, normalerweise aber unbesetzter Aktivatorterm sein, in den das
Elektron vom Leitfihigkeitsband aus gelangt. Im Falle der Zink- und
Zinkkadmiumsulfide — mit Ausnahme der Mn-aktivierten — und ebenso
auch der LENaRrD-Phosphore entscheidet die gleichldufige und stetige
Verschiebung der Emissions- und Absorptionsbanden mit steigendem
Cd-Gehalt eindeutig fiir die erste Mdglichkeit. Die langwellige Aktivator-
absorption und die Emission entsprechen also beide dem gleichen Uber-
gang zwischen dem linienhaften Term des Aktivatoratoms und den
normalerweise unbesetzten Termen des Leitfihigkeitsbandes®. Weshalb

! Siehe Anm. 3, S. 237.

2 Zur Entstehung dieses Termschemas sei bemerkt, dag sich seine wesent-
lichen Ziige in anderem Zusammenhange bereits bei Seitz und JOHNSON
(91) finden; es wurde spiter u. a. von Birus und Scudn (8a), ScudwN (90b),
Jonnsox (39a) und RiEHL und ScHON (75) ndher behandelt. Jonnson hat
auch den hier als zweite Moglichkeit bezeichneten, vor allem bei den Sili-
katen (Mn) vorliegenden Fall von zwei lokalisierten Einzeltermen diskutiert.
Unter Heranziehung des gesamten Erfahrungsmaterials hat fiir manganakti-
vierte Phosphore als erster KRGGER (47) ein vollstindiges Termschema auf-

gestellt. Die erste Anwendung der modernen, quantenmechanischen Theorie
auf Kristallphosphore iiberhaupt diirfte von MuTo (61) herriihren.
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sie trotzdem nicht spektral identisch sind, zeigt eine genauere Diskussion
der Termeigenschaften:

Der vermutlich schaife Term des in exakt definierten Gitterzwischen-
raumen (Zn-Tetraedern)?! eingebauten Aktivatoratoms, das im iibrigen die
Gitterperiodizitit bzw. den fiir die Ausbildung der Binder wesentlichen
periodischen Potentialverlauf nur unwesentlich stéren dirfte?, sei in
Abhingigkeit von summarischen , Konfigurationskoordinaten durch
eine Potentialkurve dargestellt. Die Natur des schwingenden Systems
— z. B. ein Cu-Atom in einem durch vier mehr oder weniger stark ioni-
sierte Zn-Atome! gebildeten Hohlraum —, in dem die CouLoMEsche Ab-
stoBung der Atomriimpfe fehlt, und evtl. riicktreibende Krifte nur von der
gegenseitigen Durchdringung (;,ZusammenstoBen‘) der Elektronenhiillen
herrithren kénnen, legt die Annahme eines

mehr kastenférmigen Potentialverlaufes £ 4

nahe, wie er etwa in Abb. 284 darge-

stellt ist. Nach der Anregung geht das

Aktivatorelektron in die iiber den ganzen

Kristall verschmierte, mehr oder weniger

kontinuierliche Ladungsverteilung des

ZnS-Gitters iiber. Das Cu (oder Ag, Au, S ! A

Zn} bleibt als Ion zuriick; seine Poten- - 1§“=

tialkurve, die jetzt auch dem Ausgangs- . :%i i'“ii

zustand der Emission entspricht, hat L5

daher einen wegen der nun auftretenden \v‘_w

CouromBschen Krifte viel steileren Ver- Konfigurationskoordinate

lauf, etwa wie in Abb. 28 B. SinngemiBe . Abb. 28.

Anwendun des FRANCK - CONDON - Pqtennal_kurvgn von Aktivatoratou'x und
g -ion beim Gitterleuchten (schematisch).

Prinzips ergibt, obwohl die einzelnen

Schwingungszustinde wahrscheinlich ineinander {ibergehen und auch bei
tiefster Temperatur keine Aufldsung der Emissionsbande in Linien be-
obachtet wird, gerade das, was man auch experimentell feststellt: Die
Emissionsbande liegt auf der langwelligen Seite der Absorption und iiber-
schneidet sich mit dieser héchstens in einem unwesentlichen kleinen
Bereich.

Abb. 28 gilt allerdings nur immer fiir eine bestimmte Elektronen-
energie, z. B. fiir den unteren Rand des Leitfihigkeitsbandes. Fir die
héheren Terme des Bandes ist der Abstand der Potentialkurvenminima

1 Sjehe S. 191.

2 Die in den Arbeiten von ScHON und RIEHL und SculnN enthaltene
und Ofters zitierte bildliche Darstellung des Potentialverlaufes bzw. der
Energieterme in einem Kristallphosphor ist insofern unzutreffend, als darin
gerade ein isomorph eingebautes Aktivatorion angenommen ist, wihrend
die den Gegenstand beider Arbeiten bildenden Erdrterungen ausdricklich
auf den Fall des,,Gitterleuchtens’* (atomar im Zwischengitterraum eingebaute
Aktivatoren) beschrinkt sind.
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entsprechend zu vergréBern. Aus der Konstanz des Emissionsspektrums
und aus der beobachteten kurzwelligen Verbreiterung der Emissions-
bande mit steigender Temperatur folgt, daB sich das ,,Gas* der ange-
regten Elektronen vor der Emission am unteren Rand des Leitfihig-
keitsbandes im Gleichgewicht mit dem Gitter befindet (BOLTzZMANN-
Verteilung, ,,DurchfluBgleichgewicht®). Die Aktivatorabsorption dagegen
fiihrt mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle Terme des Leitfihigkeits-
bandes; ihr nur selten deutlich ausgepragtes Maximum entspricht daher
dem Ubergang in den Bereich maximaler , Termdichte, meist geht sie
jedoch mehr oder weniger kontinuierlich in die Grundgitterabsorption
iiber (s. Abb. §).

Bei tiefer Temperatur wird auBer, oder an Stelle, der normalen, akti-
vatorabhingigen Emission auch ein kiirzerwelliges Leuchten beobachtet,
das — z. B. bei ZnS im UV, bei CdS im Griinen — unmittelbar an die
Kante der Grundgitterabsorption anschlieBt (,,Kantenemission*), als noch
kiirzerwellige Oberflichenemission sogar tiber diese hinweggreift, und
iibrigens spektral in mehrere, anscheinend den einzelnen Schwingungs-
zustinden des Grundzustandes zuzuordnende Einzelbanden zerfillt
[s. KROGER (48)]. Es entspricht natiirlich direkten Ubergingen LV
und ist daher besonders intensiv an véllig aktivatorfreien (,,idealen‘ ?)
Kristallen zu beobachten. In ganz analoger Weise sind tibrigens wahr-
scheinlich auch die von EWLES (z9) beschriebenen, ebenfalls bei tiefer
Temperatur durch Kathodenstrahlen anregbaren kurzwelligen Emissions-
spektren (CaQ, MgO) zu deuten, die sogar eine noch viel weitergehende
Auflésung in einzelne Schwingungslinien erkennen lassen!, und ver-
mutlich eine von SCHELLENBERG (82) an anderen LENARD-Phosphoren
beobachtete ultraviolette Emission. Auch an Cd J,-Mn wird nach KutzEL-
NIGG (48a) bei Temperaturerniedrigung ein Farbumschlag von Rot nach
Griin beobachtet (, Figenleuchten). Fir diese , Kantenemission ist
die Mitwirkung des ganzen Kristalls bzw. der bidnderartigen Terme
des Gitters am Emissionsvorgang, die fiir das ,,Gitterleuchten* cha-
rakteristisch ist, besonders augenfillig. Dementsprechend ist an ,,Kon-
figurationsstrahlern nie eine solche Tieftemperaturemission beobachtet
worden. Eine mdgliche Erklirung dafiir, daB bet tiefer Temperatur
der Ubergang des ,,Loches” von ¥ nach B erschwert oder sogar unmég-
lich ist, wird in 20. diskutiert.

18. Die stetige Verschiebbarkeit von Absorption und Emission bei
allmihlichem Ersatz z. B. des Zn durch Cd ist das einzige, zugleich
notwendige und hinreichende, Kennzeichen fiir den direkten Ubergang
aus den bandartigen Termen der Elektronenenergie in die lokalisierten
Aktivatorterme. Wo sie fehlt, und wo statt dessen nur eine Inten-
sititsabnahme der urspriinglichen Bande (ZnS-Mn) oder auBerdem das

1 Die von EwrLes bemerkte Verschiebung des Bandensystems durch
1072 % Bi beruht womoglich auf einer Verschiebung der Absorptionskante
bzw. dem Auftreten einer ,,Aktivatorabsorption®.
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Auftreten einer neuen fiir die ,,Mischung’ zweier Kationen charakte-
tistischen Bande (Silikate mit Mn) beobachtet wird, liegt bestimmt kein
Gitterleuchten vor.

Allerdings ist auch die von Anfang an rein bimolekulare Reaktions-
weise, bei der die nach ANTONOW-ROMANOWSKI] gemessene erste Ankling-
emission exakt quadratisch von. der Anregungsintensitit abhingt, ein-
deutig mit dem Fall des Gitterleuchtens verkniipft. Das erscheint plau-
sibel; denn nur dann, wenn jedem einzelnen rekombinationsfihigen Ion
eine Vielzahl von untereinander gleichberechtigten, eben in bandartigen
Termen sitzenden Partnern (Elektronen) zur Verfiigung steht, ist die
Realisierung dieses Grenzfalles denkbar. Ist dagegen unter den rekom-
binationsbereiten Elektronen eins (oder evtl. mehrere) in bezug auf ein
bestimmtes Ion vor den anderen ausgezeichnet — etwa, weil es sich In
einem bei dem Ion lokalisierten Term befindet (s. Termischema, Abb.29
und 30), oder vielleicht weil es durch irgendwelche anderen, z. B. elektro-
statischen Krifte an dieses auch nur schwach gebunden ist —, so wird
man wenigstens fiir den Augenblick des Anklingens eine mehr oder weniger
monomolekulare, d.h. lineare Abhingigkeit der Ausstrahlung von der
Anregungsintensitidt erwarten. Dementsprechend ergibt sich mit ZnS - Mn
im Versuch nach ANTONOW-RoMaNowsKI] in der Tat bei allen Anregungs-
arten eine exakte Gerade; erst nach ~1073sec beginnt die weitgehend
mit den Eigenschaften des Grundgitters verkniipfte Rekombination, die
dann offenbar den langsameren Vorgang darstellt!, die Abklingkurve zu
beeinflussen, und diese nimmt daher schlieBlich rein hyperbolischen
Charakter an; in der Tat ist die Giiltigkeit des bimolekularen Abkling-
gesetzes von LEWSCHIN (51 a) gerade am ZnS - Mn nachgepriift und exakt
erfiillt gefunden worden.

Entsprechendes gilt auch fiir die Hauptvertreter des ,,Konfigurations-
leuchtens‘’, die mit Mn-aktivierten Silikate, nur daB bei diesen der durch
die offenbar sehr kleine optische Ubergangswahrscheinlichkeit bestimmte
und daher rein exponentielle Teil der Abklingkurve bis weit iiber 10-2 sec
hinausreicht: Vermutlich infolge des mehr ,ionengitterartigen’ Charak-
ters dieser Stoffe, der auch die Hauptursache dafiir darstellen diirfte,
daf ihre Photoleitfihiékeit um GréBenordnungen schlechter ist als z. B.
die des Zinksulfides. Uber die bei extremer Elektronenkonzentration
beobachteten Abweichungen von der monomolekularen Reaktionsweise
vgl. 15. Die Phosphoreszenz allerdings ist auch bei den Silikatphosphoren,
und ebenso bei den PoHLschen, z. B. mit Tl aktivierten Alkalihalogeniden,
ein héher-molekularer Vorgang mit hyperbolischem Abklinggesetz (1, 9).

Das Termschema des ZnS - Mn und der Silikatphosphore (Abb. 29 und
30) enthalt — auBer Bindern und,,Oberflichentermen‘’ (19.) —mindestens

1 Fiir extrem kleine ,,Anregungsdichten’ sollte man demgemi8, da dann
die Rekombination von Anfang an der langsamste Vorgang ist, Abwei-
chungen von der ,,monomolekularen‘ Geraden im Anklingversuch erwarten

diirfen.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 16
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zwei Aktivatorterme, zwischen denen der Emissionsiibergang stattfindet.
Zwar 1iBt sich die Existenz des unteren von diesen nicht wie bei
den ,,gitterleuchtenden* Sulfiden eindeutig aus der Struktur des Ab-
sorptionsspektrums herleiten, aber es gibt andere Griinde, auch bei den
durch isomorph eingebaute Ionen aktivierten Phosphoren als Endterm
der Emission einen bei diesen Aktivatorionen lokalisierten, etwas ober-
halb des besetzten Bandes liegenden und normalerweise ebenfalls be-
setzten Einzelterm anzunehmen.
Auch bei den Silikaten kann ja die
Anregung im Grundgitter erfolgen
(mit hoher Quantenausbeute z. B.

” (Mn)
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Abb. 29. Termschema eines Silikatphosphors Abb. 30. Termschema von (Zn, Cd)S - Mn.
(Zn,SiO, « Mn). {Mn): Eigenabsorption des Mn++-Ions im Sichtbaren
{Tabelle 3).

durch die Quecksilberlinie 1 =1849 A), und fiir das dabei im besetzten
Band (V) entstehende ,,Loch** muB — zumal im Hinblick auf die Phos-
phoreszenz — eine Lokalisierungsmoglichkeit angenommen werden.
Weiterhin 14Bt sich aber auch die gleichzeitige Anregung, z. B. der Mn-
und der Zn- bzw. Cu-Bande im doppeltaktivierten ZnS kaum anders
deuten als durch einen mindestens im unteren Zustand fiir beide Aktiva-
toren dhnlichen Mechanismus. Andererseits kann man ja ein isomorph
eingebautes Fremdion, also z. B. das Mn** in ZnS, im Prinzip als eine
einer inneren Oberfliche dquivalente Gitterstérung auffassen, und fiir
diese ist in Analogie zu dem fiir wirkliche Oberflichen bzw. Gitterstérungen
rechnerisch bestimmbaren Verhalten [SHOCKLEY. (94)] je ein aus dem
Valenz- und dem Leitfihigkeitsband in die verbotene Zone austretender
lokalisierter Stérterm (,,Oberflichenterm*, s. a. 19.) zu erwarten. Es ist
daher fiir alle durch isomorph eingebaute Ionen aktivierten Kristall-
phosphore ein dem zuerst von JoHNSON (394) fiir Silikatphosphore ange-
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gebenen sehr dhnliches Termschema (Abb. 29) anzunehmen, das zweierlei
Paare von Stortermen enthilt: Ein Paar Aktivatorterme, deren Wechsel-
wirkung mit den Gitterschwingungen durch eine vollkommen ,,scharfe’
Potentialkurve beschrieben wird, und zwei Arten von ,,Oberflichen-
termen‘‘, deren Eigenschaften in 19. ndher beschrieben sind.

Die Deutung der — fiir Mn vor allem von KROGER genauer unter-
suchten — Absorptionsspektren der ,,Konfigurationsstrahler'‘ ist dagegen
nicht einheitlich. Bei ZnS - Mn tritt bereits bei kleiner Mangankonzentra-
tration eine gegeniiber der Grundgitterabsorption nach langen Wellen
verschobenen neue Absorptionskante auf, deren Lage bei Steigerung
des Mn-Gehaltes (bis 100%!) unverindert bleibt, und die daher Uber-
gingen aus V (S—) in ein , Mn*+-Leitfihigkeitsband* zuzuordnen ist.
Dieses geht offenbar schon bei kleinen Mn-Konzentrationen stetig aus
der Gesamtheit der unbesetzten Mn++-Terme hervor; sein unterer Rand
ist als Ausgangsterm der Emission mit diesen identisch. Aus der Unver-
anderlichkeit der Bandenlage im (Zn,Cd)S folgt dann, daB der untere
(besetzte) Aktivatorterm zwar konstanten Abstand von den Leitfihig-
keitsbindern hat, aber — je nach der Cd-Konzentration — bis 1,25 eV
iilber dem oberen Rand des Valenzbandes liegt (ZnS) oder auch mit
diesemn beinahe zusammenfillt (CdS), woraus sich (in 20.) eine Erklirungs-
moglichkeit fiir die eigenartige Temperatur- und Konzentrationsabhingig-
keit dieser Emission ergibt?.

Dagegen ist in den Silikatphosphoren vermutlich die andere Mog-
lichkeit verwirklicht, da8 nidmlich die der Reinkristallabsorption vor-
gelagerte kontinuierliche Manganabsorption den Ubergingen B—L ent-
spricht. Die Absorption des Grundgitters setzt — in diesem Falle —
nicht bei einer bestimmten Wellenlinge scharf ein, sondern steigt
nur sehr langsam zu hohen Werten an; dagegen entspricht dem Mn*+
wie im ZnS eine ziemlich scharfe Kante, die an der gleichen Stelle liegt
wie im reinen Mn,SiO, (A ~3000 A) und sich auch bei teilweisem Ersatz
des Zn durch Be nicht verindert. Wenn sie einem Ubergang in die
unbesetzten Mn++-Terme entspriche, mii3ten daher die Endterme der
den verschiedenen Kationenkonfigurationen der Doppelsilikate (z. B.
Zn, Cd, Mg, Be) entsprechenden Emissionsiiberginge, wenn sie dagegen
eine Anregung B> L darstellt, miissen deren Ausgangsterme verschieden
sein. Da ein stirkerer EinfluB der Kationenumgebung auf die letzteren
natiirlich wahrscheinlicher ist, eine Verschiedenheit der Grundterme sich
auBerdem in verschiedener Temperaturabhingigkeit der Banden duBern
miiBte, ist also vermutlichder Grundzustand B, nicht der Anregungszustand
U des Aktivators von der Natur des benachbarten Kations unabhingig;
und die durch dessen Vertauschung gleichfalls nicht oder nur unmerklich
beeinfluBbare Aktivatorabsorption entspricht den Ubergingen B->L.

1 Die Mbglichkeit, daB die Mn-,Kante” den Ubergingen B-»L ent-
spricht, 148t sich allerdings nicht v6lig ausschlieBen; sie muB jedoch wegen
der in 20. diskutierten Temperaturabhingigkeit als unwahrscheinlich gelten.

16*
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Von L aus kénnen die Elektronen statt in die U- auch in die Anlagerungs-
Terme falien, was die durch A< 3000 A anregbare, besonders bei kleinen
Mn-Konzentrationen sehr intensive Phosphoreszenz der Zinksilikate
erklart?.

AuBerdem enthilt das Absorptions- und Anregungsspektrum von Mn-
aktivierten Kristallphosphoren eine Anzahl verwaschener, zum Teil auch
bei anderen Mn++-haltigen Stoffen auftretender Banden, in denen jedoch
nur Fluoreszenz erregt wird (s. 3.). Diese miissen zweifellos Ubergingen
innerhalb des Mn*+Ions zugeschrieben werden, stehen jedoch anschei-
nend zu dem Emissionsiibergang in keiner unmittelbaren Beziehung.

Analoge Verhiltnisse wie bei den Silikaten liegen auch bei den in
II1. B. besprochenen, mit Schwermetallionen aktivierten Alkalihalogeni-
den vor. Auch diese besitzen simtlich eine langwellige (schmale) Absorp-
tionsbande, in der wie in den Banden der Mn-haltigen Phosphore nur Fluo-
reszenz erregt werden kann, und die deshalb einem Ubergang innerhalb
des Aktivatorions zugeschrieben wird?; ihre Lage ist dementsprechend
weniger von der Natur der umgebenden Kationen, dagegen stirker von
der des Aktivators (TI*+, Pb*+ usw.) abhéngig als die der anderen dem Ge-
biet der Grundgitterabsorption unmittelbar vorgelagerten Aktivator-
Absorptionsbanden. Die letzteren zeigen allerdings, wie auch die Grund-
gitterabsorption der ausgesprochen ionenkristallartigen Alkalihalogenide
eine deutliche Struktur und diirften einem zweiten kiirzerwelligen Uber-
gang innerhalb des Aktivatorions bzw. des ihm umgebenden Halogen-
ionenkomplexes entsprechen, zumal sie, nur wenig nach kleineren Fre-
quenzen verschoben, auch im Absorptionsspektrum der reinen ,,Aktivator-
salze” (z. B. TICl) auftreten. Da aber in diesen kurzwelligen Aktivator-
banden auch Phosphoreszenz erregt wird, ist anzunehmen, da8 ihre
Endterme, wie in Abb. 31 angedeutet, bereits mit dem L-Band der
Grundsubstanz ,, kommunizieren‘ und in Wechselwirkung treten kénnen.
Uber ,,Anregung im Grundgitter'* schlieBlich ist bei den Alkalihalogenid-
phosphoren Niheres nicht bekannt, zumal die Reinkristallabsorption
der Chloride und Bromide erst im Vakuumgebiet einsetzt; schwache
Anregbarkeit in diesem Spektralgebiet wiirde man vermutlich ebenfalls
auf die stiarkere Energieisolation der Einzelionen voneinander bzw. zu
geringe Beweglichkeit des ,,Loches’ im Valenzband zuriickzufithren haben.

Ob die Emission der Alkalihalogenidphosphore direkt vom Endterm
der langwelligsten Absorptionsbande ausgeht oder von einem nicht in
Absorption erreichbaren ,,Konfigurationsterm® {U’, Abb. 31) 148t sich
noch nicht mit Sicherheit entscheiden. Da jedoch — wie bei den Silikaten
die Lage der Emissionsbande wesentlich stirker von der Art des Kations

1 Nach Fonpa ist bei ~0,01 % Mn-Gehalt am langdauernden Nachleuchten
gegeniliber dem Spontanleuchten etwa die 50fache Elektronenzahl beteiligt.

? Fiir TI+ z. B. ordnet auch Switz {gz4) diese Bande dem Ubergang
15,— 3P, im TI* zu; er kommt im tbrigen jedoch — zum Teil auf Grund
irriger empirischer Voraussetzungen — zu ganz abwegigen Ergebnissen.
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abhingt als das Absorptionsspektrum, ist das letztere auch in diesem
Falle wahrscheinlicher. Die von LoReENz (52) gefundene Temperatur-
abhingigkeit der langwelligen Absorption scheint ebenfalls gegen die
erste Moglichkeit zu sprechen. Jedoch ist auch nicht ganz sicher, daf
ein unterer Term beiden gemeinsam ist.

19. Das einfache ,,Bindermodell” gilt nur fir ein vollkommen regel-
miBiges, in allen Richtungen unendlich ausgedehntes , ideales” Gitter;
fiir endliche Begrenzungen bzw. Unterbre- ////
chungen ebenso wie fiir andersartige Gitter- / /
stérungen ist es (auch bei einem reinen,
aktivatorfreien Isolatorkristall) durch eine |
endliche Anzahl in die verbotenen Zonen
hineinragender, lokalisierter Stérterme? Q’E =R )

(z. B. Oberflichenterme) zu erginzen, deren
Energieabstinde von den Réindern der - -4 Aontigurationsterm”
Binder entsprechend den Abweichungen 1
des Gitterpotentials von der vollkommenen
Periodizitit statistisch verteilt sind. Die in a
der verbotenen Zone zwischen dem Valenz- 291w
1nd dem Leitfihigkeitsband liegenden Ober-
flachenterme beispielsweise gehen teils aus
dem besetzten Valenzband und teils aus
dem unbesetzten Leitfihigkeitsband hervor
[s.z.B. SHOCKLEY (94)]; die ersteren werden
daher normalerweise besetzt sein und sich
am unteren Rande der verbotenen Zone
hiufen; die letzteren dagegen sind sicherlich
unbesetzt und bilden ein wesentlich am
oberen Rand der verbotenen Zone liegendes
,,Quasikontinuum®.

Am Zustandekommen des langwelligen
Ausliufers der Reinkristallabsorption sind
vermutlich beide Arten von Oberflichen- Mkzﬁﬁ:{%},ﬁ;ﬁ:ﬁzﬁa(;:igﬁ .
termen mehr oder weniger gleichmiBig
beteiligt. Dieser entspricht daher zum Teil sicherlich lokalisierten
Ubergéngen zwischen je einem besetzten und dem zugehérigen un-
besetzten Oberflichenterm. Dagegen sind fiir den Phosphoreszenz-
vorgang offenbar nur die oberen, normalerweise unbesetzten Oberflichen-
terme von Bedeutung, in denen die an anderen Stellen des Kristalls — am
Aktivator selbst oder im Grundmaterial — abgespaltenen Elektronen
angelagert werden kénnen (und zwar anscheinend auch dann, wenn die
zu den gleichen Stérstellen gehdrenden besetzten Oberflichenterme
besetzt bleiben). Die statistisch verteilten Anlagerungsterme hiufen sich
an der oberen Grenze der verbotenen Zone, mit wachsendem Abstand

(TV %)

i
|
|
|

1 Siehe Anm. 3, S. 237.
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von dieser nimmt ihre Zahl ab {Maximalabstand?). Zwar scheint es,
da ein bei tiefer Temperatur erregter Phosphor seine Anregungsenergie
bei allmihlicher stetiger Erwirmung gewdhnlich in mehreren ,, Wellen*
wieder abgibt [z. B. (7, 394)], noch andere ,,Hiufungsstellen zu geben ;
aber im wesentlichen wird diese Verteilung doch eine stetige sein. Die
in 15. erwihnten Ablésearbeiten bzw. Aktivierungsenergien haben daher
ebenfalls statistisch verteilte Werte.

Die in dieser Weise auf Oberflichenterme u. 4. zuriickgefithrten
Anlagerungsstellen, aus denen die darin lokalisierten angeregten Elek-
tronen im PhosphoreszenzprozeB nur unter Mitwirkung der thermischen
Energie der Umgebung wieder frei werden kénnen, werden hiufig nicht
ganz zutreffend als ,,metastabil’® bezeichnet (goc). Im tiblichen, spektro-
skopischen Sinne, nennt man metastabil jedoch solche Zustinde, die
zwar zum Teil betrichtlich tiber dem Grundzustand liegen, aber infolge
extrem kleiner Ubergangswahrscheinlichkeit weder in diesen iibergehen,
noch durch direkte Absorption aus diesem entstehen kénnen. Das trifft
nun auf die Anlagerungsterme keineswegs zu. Der Grund dafiir, daB die
in ihnen angelagerten Elektronen nicht (wie z. B. von den echt meta-
stabilen Zwischentermen organischer ,,Phosphore” aus) unter Emission
einer langwelligen Strahlung direkt in die ,Lécher” des unteren Zu-
standes (d. h. in die Aktivatorterme) iibergehen kénnen, liegt vielmehr
darin, daB sich die y-Funktionen der beiden Terme — da ja beide sta-
tistisch unabhingig im Kristall verteilt sind — nicht tiberdecken?, ist
also ein rein geometrischer; die Anlagerungsterme sind sozusagen
,,pseudostabil“2. Aber auch das andere Kennzeichen der Metastabilitit
fehlt: Die Anlagerungsterme sind nimlich vom Grundzustand bzw. von
den besetzten Oberflichentermen aus direkt optisch erreichbar; die sog.
Ausliuferabsorption entspricht ja Ubergingen, bei denen stets wenigstens
ein Oberflichenterm beteiligt ist, und ihre Stirke ist daher, wenn sie nicht
noch durch Fremdstoffabsorptionen (wie z. B. die Aktivatorabsorption der
Phosphore) iiberdeckt ist, ein MaB fiir die Anzahl dieser Stérterme.
Nach Rrient und ScuON (75) findet daher bei der Absorption im lang-
welligen Ausliufer eine direkte Anregung in die Anlagerungsstellen
{Phosphoreszenz!) statt; und, wenn dies auch weder ausschlieBlich der
Fall ist (denn die dem langwelligen Ausliufer tiberlagerte und experi-
mentell nicht davon zu trennende Aktivatorabsorption fiihrt ja eben-
falls zur Anregung, und zwar vorwiegend zu Spontanleuchten), noch die

1 Als erster hat BLocHINZEW (104a) auf diese Moglichkeit der Lokalisierung
von angeregten Elektronen im Kristallinneren hingewiesen.

2 Genauere Diskussion in einer demnichst erscheinenden Arbeit von
MéGLicH und RoMeE, denen fiir den Hinweis auf diesen Sachverhalt gedankt
sei. Direkte Uberginge kénnen nur dann aus dem Anlagerungsterm in das
untere Band fiihren, wenn z. B. bei tiefer Temperatur das Loch lingere Zeit
im Valenzband bleibt; sie tragen dann vermutlich zu der in 6., 17. beschrie-
benen ,,Kantenemission bei und beeinflussen méglicherweise deren Ban-
denstruktur.
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einzige Anregungsmoglichkeit des langdauernden Nachleuchtens darstellt
(denn auch im Spektralbereich der Grundgitterabsorption wird, wenn
auch schwicher, Phosphoreszenz angeregt?!), so muB} die Existenz dieses
Anregungsvorganges doch mindestens als wahrscheinlich bezeichnet wer-
den2; die , Metastabilitit” der Anlagerungsterme wird auch dadurch
widerlegt.

C. Leuchtmechanismus und Quantenausbeute;
Temperaturabhéngigkeit.

20. Aus dem Termschema muB man — in Verbindung mit den Eigen-
schaften der Abklingvorginge — auf etwa folgende Reaktionsweise
schlieBen, die wahrscheinlich fiir alle Kristallphosphore als typisch be-
trachtet werden kann: Das Elektron hinterliBt bei der Anregung ein
., Loch*; und zwar entweder, bei Anregung im Grundgitter, im Valenz-
band — dann wird das Loch durch ein Aktivatorelektron aufgefiillt
bzw. im Aktivatorterm lokalisiert; oder, wenn die Anregung im lang-
welligen Gebiet (Aktivatorabsorption) stattfindet, direkt im Aktivator-
term. Injedem Falle befindet sich das Loch (auBer im Falle der ,, Kanten-
emission’, S.240) bald nach der Anregung beim Aktivatoratom oder
-ion, wo es spiter im Emissionsakt, mit einem ,,Leuchtelektron‘‘ rekom-
biniert. Das gilt fiir die ,.gitterlenchtenden Sulfide usw. ebenso wie fiir
das Konfigurationsleuchten, z.B. der Silikate®. Da die Zahl der
Aktivatorterme begrenzt ist [10*—10*® pro cm? bei ,,Gitterstrahlern®, 1020
bei ,,Konfigurationsphosphoren® (Mn)], ist mit wachsender Anregungs-
stirke das Auftreten von Sittigungserscheinungen zu erwarten. Bei
bimolekularer Reaktionsweise nimmt zwar gleichzeitig auch die ,,mittlere
Lebensdauer* umgekehrt proportional mit }a* ab, dafiir ist aber bei
diesen die Aktivatorkonzentration geringer; in der Tat sind fiir beide
Arten von Phosphoren Sittigungseffekte von etwa gleicher GréBen-
ordnung schon bei intensiver Photoanregung und ausgesprochener bei
Elektronenstrahlanregung (~0,5 bzw. 10 Watt/cm?2, bei wahrscheinlich
vergleichbarer Eindringtiefe) beobachtet worden [DE GroOT (300),
NotTINGHAM (640)].

1 Eine Erklarung fiir die auBerordentlich viel stirkere Phosphoreszenz-

helligkeit im Gebiet des Auslaufers ergibt natiirlich schon der Vergleich der
Absorptionskoeffizienten in den beiden Bereichen (GisoLF und pe GRooT);
s. S. 200.

2 Zwar sind die von ScuON erwdhnten (unveréffentlichten) Versuche
von ScuéN und RoTHe moglicherweise auch auf andere Weise erklirbar,
aber fiir die LENaArRDschen Dauererregungsbanden stellt dieser Mechanismus
vermutlich die einzige Deutungsmoglichkeit dar.

3 Bei der mehr fluoreszenzartigen Anregung z. B. in den charakteristischen
Mn*++-Banden kann man freilich nicht von einem ,,Loch‘ sprechen, da ja
nur entweder der Grundterm oder der angeregte Term besetzt sein kann;
der Begriff des ,,Elektronenloches’ ist dementsprechend nur anwendbar,
wenn das Elektron in einen nichtlokalisierten bandartigen Term iibergeht.

4 g =55 Zahl der absorbierten Quanten.
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Wihrend das Elektron, bevor es rekombiniert, seine iiberschiissige
Energie an das Gitter der Grundsubstanz abgibt und evtl. in einem
Anlagerungsterm ,,pseudostabil’ zur Ruhe kommt, ist das Loch in dem
1 eV oberhalb des Valenzbandes liegenden Aktivatorterm (anschei-
nend ebenso wie das Elektron im Anlagerungsterm) vor der Wechsel-
wirkung mit der Umgebung weitgehend geschiitzt. Das gilt jedoch —
ganz entsprechend wie bei den Anlagerungstermen in bezug auf das
Leitfihigkeitsband — nur bei geniigendem Abstand des Aktivatorterms B
vom oberen Rand des Valenzbandes; ist dieser zu klein, so findet iiber das
Valenzband doch eine Wechselwirkung wenigstens mit den anderen
Aktivatoren oder aber mit zusitzlichen Fremdmetalitermen und evtl.
auch Oberflichentermen statt, die die Lumineszenz stark beeintrich-
tigt; der Grad der Wechsel-

£

R ZnStu wirkung nimmt anscheinend mit

3 der Temperatur und mit dem

§ Termabstand wvom Valenzband

© Ing§-Mn7%! . o . .

3 ab. Andererseits ist eine gewisse

§ Wechselwirkung zwischen dem

3 Valenzband und den Aktivator-
L L1 ] termen notwendig, um die Lokali-

I I !

Abf). 32@Te::;raii”abh?:gigipe?t ::tp fopriine‘sgzpf:f sierung de§ Loches?, d.h. das Auf-
vou Zink-Sulfidphosphoren. fiilllen des.im Valenzband entstan-
denen Loches durch ein Aktivator-
elektron, zu erméglichen. Daher hat bei tiefer Temperatur in ZnS - Cu-
Phosphoren stets die durch Selbstaktivierung hervorgerufene blaue
Zn-Bande wesentlich gréBere Intensitit als bei Zimmertemperatur: Ihr
Aktivatorterm liegt 0,3 eV unter dem des Cu, also dem Valenzband
wesentlich niher als jener. Auf dieselbe Weise ist auch das Auftreten
der in 6. und 17. beschriebenen Tieftemperatur-(Kanten-}Emission
zu erkliren, die — unter Uberlagerung einer Schwingungsstruktur —
vom unteren Rand des Leitfihigkeitsbandes direkt in das Valenzband
fiihrt. Vermutlich ist darin ganz allgemein auch der Grund fiir das
hiufig beocbachtete Absinken der Leuchtfihigkeit bei tiefer Temperatur

(Abb. 32) zu erblicken.

Besonders aufschluBreich ist in diesem Zusammenhange das Verhalten
der manganaktivierten Zinkkadmiumsulfide (¢7). Diesen muB wahrschein-
lich das in Abb. 30 dargestellte Termschema zugeschrieben werden, in dem
die Lage der beiden dem Zn*t bzw. Cd*+ und dem Mn*+ zugeordneten
Leitfihigkeitsbiander in bezug auf das Valenzband (5--) wie angedeutet
sehr stark von der Cd-Konzentration abhingt. In nahezu unverinder-

1 Uber die Natur dieses Lokalisierungsvorganges sowie auch dariiber,
in welcher Weise dabei die iiberschiissige Energie von ~ 1 eV ,,vernichtet*
wird, ist nichts bekannt, obwohl diese ,,Auto-Ionisierung‘* des Aktivators
physikalisch einer der reizvollsten Prozesse ist; RiEnL hat vergeblich nach
einer Ultrarotausstrahlung gesucht, die etwa beim Ubergang des Aktivator-
elektrons in das Valenzband emittiert wiirde (priv. Mitt.). Vgl. hierzu (56c¢).
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lichem Abstand vom unteren Rand des Mn+t-Bandes ist der Endterm
der fiir Mn++ charakteristischen Emissionsbande (~5850 A) anzunehmen.
Bei Anderung der Cd-Konzentration zwischen 0 und 100% variiert nun
der Abstand dieses normalerweise besetzten Aktivatorterms vom oberen
Rand des Valenzbandes zwischen 1,25 und 0eV (s. Abb. 30). Dement-
sprechend wird bei Zimmertemperatur mit wachsender Cd-Konzentration
eine rapide Intensititsabnahme der Mn-Bande beobachtet; von 30% Cd
an fehlt diese vollkommen. Bei —180° C tritt auch im CdS die schon
erwahnte Kantenemission auf, die aber bereits durch 0,1 % Mangan von
der dann bei 5600 A liegenden Manganbande verdringt wird. In allen
Fillen, d. h. bei beliebiger Cd-Konzentration erscheint jedoch unabhingig
von der Temperatur stets auch die durch Selbstaktivierung (Zn, Cd)
hervorgerufene Bande, die an reinem ZnS im Blau, an reinem CdS im
Ultrarot beobachtet wird und deren Aktivatorterm vom oberen Rand
des Valenzbandes den nahezu konstanten Abstand von 1 eV hat.

DaB auch die fiir die Wechselwirkung zur Verfiigung stehende Zeit-
dauer von Bedeutung ist, geht z. B. daraus hervor, daB an ZnS- CuZn-
,»Mischphosphoren“ (ZnS mit niedrigem Cu-Gehalt) bei denen im
Mitleuchten stets beide Banden auftreten, im Nachleuchten nur die
grine Cu-Bande, der der héhere Aktivatorterm entspricht, beobachtet
wird. Ahnliches gilt auch fiir ZnS-MnZn, dessen Emissionsfarbe [durch das
Intensitidtsverhiltnis der gelben (Mn-) zur blauen (Zn-) Bande bedingt] —
weil bei Zimmertemperatur nur die Mn-Bande Phosphoreszenz zeigt —
besonders bei kleinem Mn-Gehalt z. B. von der Stirke der Anregung
abhingt (Farbwechsel); zwar fiihren GI1soLF und KROGER (z27) diese
Erscheinung auf eine besondere Art von Anlagerungsstellen zuriick, die
nur auf die Mn-Zentren wirken sollen; aber diese Deutung ist — zumal bei
tiefer Temperatur auch die blaue Bande im Nachleuchten auftritt und
also auch gemeinsame Anlagerungsstellen vorhanden sein miissen — wohl
weniger naheliegend als die hier gegebene, die ja keineswegs auf Mn
beschriankt ist. Vermutlich aus dem gleichen Giunde z. B. istinZnS - CuMn-
Mischphosphoren das Cu-Nachleuchten ausgeprigter als das des Mn
u. a.m.

Natiirlich ist das Intensititsverhiltnis der Banden eines Misch-
phosphors auch von der Wellenlinge der anregenden Strahlung abhingig;
bei sehr langwelliger Anregung (4358 A) emittiert z. B. ZnS - CuZn auch
bei minimaler Cu-Konzentration stets nur die griine Bande, da die
Aktivatorabsorption des Zn nicht wesentlich iiber 4000 A hinausgreift.
Ausgesprochener ist aber der Einfluf des Konzentrationsverhiltnisses
der Aktivatoren, der sich insbesondere bei ,neutraler’* Anregung durch
Elektronen einwandfreistudierenldBt. SozeigtetwaimZnS-CuZn iiblicher
Herstellungsart die griine Bande (Cu) ein deutliches Maximum bei 0,015 %
Cu-Gehalt; da der selbstaktivierende Zn-UberschuB bei Steigerung des
Cu-Gehaltes im wesentlichen ungeindert bleibt, kommt darin zugleich auch
der EinfluB der Absolutkonzentration des Cu auf die Emission der griinen
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Bande zum Ausdruck (Abb.33). Ahnliches Verhalten zeigen auch alle
anderen Aktivatoren: Nach anfinglicher Zunahme mit dem Aktivator-
gehalt (konstante Quantenausbeute) fillt das Lumineszenzvermégen bzw.
die Quantenausbeute von einer optimalen Konzentration an — infolge
eines wahrscheinlich der Konzen-

£
s ' ! trationsausléschung in Farbstoff-
3 I i ZnS-Mn lésungen analogen Mechanismus—
N i s rapide ab. Fir diese ,,Konzen-
g ; l trationsausléschung®, die z. B. bei
3 1§ §! Zn$S-Cu weit unterhalb der durch
§ {§ %}f die Einbauméglichkeit bestimm-
E 2: ten Grenzkonzentration (~1%)
= | beginnt, diirfte die gegenseitige
g 7 { 2 Mn, 7 ¢ &% (resonanzartige) Wechselwirkung
i g 77 % de.r Aktlyatoren bestimmend sein.
Cu Die optimale Konzentration, bei

Abb. 33. Lumineszenzvermogen in Abhangigkeit von  der sie einsetzt, ist fiir das Gitter-
der Konzentration des Aktivators 4
(bei Zimmertemperatur)., ZnS-Mn nach Kr6Ger (47). leuchten (N 10 ) rund 100mal

kleiner als fiir das Konfigurations-
leuchten eingebauter Aktivatoren (Mn: 1—2%, Abb. 11 und 33). Fiir
Zinksilikat zeigt Abb. 34 sehr einleuchtend auch den Zusammenhang mit
der Temperatur; fiir Zimmmertemperatur ist die Konzentrationsabhingig-
keit in Abb. 10 mitangegeben; Abb. 14 zeigt, fiir die den beiden ,,Zentren-
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Abb. 34. Lumineszenzvermogen von Zn,SiO, * Mn in Abhangigkeit von Aktivatorgehalt und Temperatur.
Nach Fonpa (21a).

sorten’’ der Zinkberylliumsilikate entsprechenden Banden getrennt, die
Verhiltnisse m einem , Mischkristallsilikat** (bei —180°C) und gibt
damit zugleich eine Deutung fiir den durch Steigerung der Mangankon-
zentration bewirkten Farbwechsel. Wie aus Abb. 34 hervorgeht, gibt es
fiir jede Konzentration eine charakteristische Temperatur, bei der
iibrigens mit beginnender Ausléschung [nach Fonpa (214)] gleichzeitig
— vermutlich ebenfalls infolge einer Wechselwirkung zwischen ange-
regten und nicht angeregten ,,Zentren* — auch starke Abweichungen
vom exponentiellen Abklinggesetz des Spontanleuchtens einsetzen; dem-
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entsprechend nimmt diese Temperatur mit abnehmender Konzentration
sehr rasch zu. Fiir Sulfide usw. ist Entsprechendes bisher nicht bekannt.
Ubrigens nimmt im gleichen Sinne wie die ,, Temperaturfestigkeit* auch
die Anregbarkeit durch immer kiirzerwellige UV-Strahlen zu; auch Fremd-
metallverunreinigungen (Fe, Cu) beeinflussen iibrigens bei den Silikat-
phosphoren die Anregungs- und die Temperatureigenschaften in genau
gleicher Weise' [RUTTENAUER (79)].

21. Auf grundsitzlich anderen Vorgidngen beruht offenbar bei den
,,Gitterleuchtern die zwischen 100 und 500° C ziemlich schroff ein-
setzende Abnahme des Leuchtvermdégens (Abb. 32). Fiir diesen Abfall
bei hoher Temperatur machen MOGLICH und RoMPE (56), da Einfachstt8e
zwischen den Elektronen und dem Kristallgitter (bzw. den Schallquan-
ten) bei Zimmertemperatur nur Betrige von der GréBenordnung der ther-
mischen Energie iibertragen konnen, die VielfachstéBe verantwortlich,
bei denen jeweils eine sehr groBe Anzahl von Schallquanten entsteht; die
Energieschwelle (verbotene Zone) kann auf diese Weise auch im Einzel-
prozeB iiberbriickt werden, und das Elektron strahlungslos in das Valenz-
band zuriickkehren. MOGLICH und ROMPE finden einen Zusammenhang
der Form

(11) W >A4-TEWs  E[hy>1

(v =DEBYEsche Grenzirequenz) fiir die Abhingigkeit der VielfachstoBe
(Wahrscheinlichkeit W) von der Energiedifferenz £ zwischen Anfangs-
und Endzustand des Elektrons und der Temperatur 7, der auer dem
schroffen Abfall der Leuchtfihigkeit mit steigender Temperatur auch die
vor allem an Sulfiden beobachtete Abnahme der Quantenausbeute! bei
sehr kurzwelliger Anregung (2 < 2500 A) und bei kurzwelliger Ausléschung
(,.kurzwellige Tilgung'’, s. 8.) zwanglos verstehen 14Bt. Durch dieses
Modell eines ,,Elektronengases’* im Leitfihigkeitsband findet ferner ein
anderer, von RIEHL gefundener, Effekt (76) eine einleuchtende Erklirung;
beim Gitterleuchten ist nidmlich die Quantenausbeute unter anderem auch
von der Anregungsintensitit abhingig, und zwar besonders ausgesprochen
bei Temperaturen, bei denen die Leuchtfihigkeit sowieso schon merklich
nachliBt. Das beruht darauf, daB die ,,Lebensdauer” der angeregten
Elektronen in gitterleuchtenden Phosphoren sehr stark von ihrer Zahl
abhingig ist: Bei hoher Elektronenkonzentration verlduft die Re-
kombination wesentlich rascher (r~1/1/a , und die Elektronen sind
nur wihrend einer viel kiirzeren Zeit zur strahlungslosen Riickkehr
in den Grundzustand fihig als bei niedriger; die Quantenausbeute, die
ja vor allem infolge dieser strahlungslosen Prozesse vom Wert 1 abweicht,
nimmt daher, in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen, mit steigender

1 Das ist die Zahl (< 1) der pro Quant der anregenden Strahlung emittier-
ten Lumineszenzstrahlungsquanten.
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Anregungsintensitit allmahlich zu!. Die Abhéingigkeit des Effektes von
der Temperatur zeigt deutlich den Zusammenhang mit der durch Viel-
fachstoBe erklirten Wirmeausléschung des Gitterleuchtens.

Die Annahme von Einfachst68en der angeregten Elektronen mit dem
Kristallgitter reicht iibrigens auch nicht aus, um das Tempo der Energie-
abgabe zu erkliren, das sie innerhalb von < 10-% sec an den unteren Rand
des Leitfihigkeitsbandes gelangen laBt. Auch dafiir haben aber MOGLICH
und RoMPE (56) einen plausiblen Mechanismus angegeben, und zwar durch
die Annahme, daB eine — dem Verhalten der Elektronen im Plasma von
Gasentladungen sehr dhnliche — Wechselwirkung der angeregten Elek-
tronen untereinander stattfindet (,,Plasmawechselwirkung®), die die
augenblickliche Herstellung des Gleichgewichtszustandes sozusagen als
,,Kollektivleistung’* aller angeregten Elektronen (die ja auch bei sehr
schwacher Anregung noch eine Konzentration von >10% cm—2 besitzen)
verstehen laBt.

22. Fiir die Abhingigkeit der Emission der Kristallphosphore von der
Wellenldnge der anregenden Strahlung hat sich, auch aus praktischen
Griinden, der Begriif der , Anregungsverteilung’ (s. z. B. Abb. 11) ein-
gefithrt, der in Begriffsbildung und praktischer Realisierung dem der
LeE~NArDschen ,,Dauererregungsbanden’’ sehr dhnlich ist. Wihrend aber
diese, solange sie mit Hilfe eines wenigstens nahezu iquienergetischen
Spektrums sichtbar gemacht werden — wobei die Anklingzeit in allen
Teilen der Bande wesentlich kleiner ist als die Nachleuchtdauer —, eine
physikalisch sinnvolle, wenn auch noch nicht recht verstindliche Aussage
vermitteln, trifft das fiir die ,,Momentan‘-Anregungs-Verteilungen, all-
gemein also die Anregungsspektren des Spontanleuchtens, leider nicht
zu. Die letzteren beziehen sich vielmehr jeweils nur auf eine Schicht
bestimmter Dicke mit ganz individuellen Streueigenschaften, die in
uniibersichtlicher Weise von KorngréBe und -verteilung usw. abhingen
kénnen. Diese von Schicht zu Schicht verschiedenen und im allgemeinen
auch mit der Wellenlinge veranderlichen Wirkungen iiberlagern sich dem
Produkt aus dem Absorptionsvermégen und der Quantenausbeute des
Phosphors fiir die betreffende Anregungsart, die ihrerseits wieder nur
unter groBen Schwierigkeiten und nur mit sehr geringer Genauigkeit
einzeln feststellbar bzw. meBbar sind. Exakte Absorptionsmessungen
sind infolge der polykristallinen Beschaffenheit der meisten Kristall-
phosphore, fiir die wegen ihres hohen Brechungsindex auch keine geeignete
Immersionsfliissigkeit zur Verfiigung steht, nahezu unmdglich. Die Fest-
stellung der Quantenausbeute setzt andererseits voraus, daB ent-
weder der wirklich absorbierte Anteil der auffallenden Anregungs-
strahlung genau bekannt ist oder, daB diese mit Sicherheit vollstindig

1 GisorF und KROGER (27) schlagen allerdings fiir die ganze Erscheinung
der ,,Nichtlinearitit” eine andere Erklirung vor, nimlich die ,,Konkurrenz‘
der Banden verschiedener Aktivatoren, von denen die phosphoreszierenden
bei schwacher Anregung begtinstigt sind.
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im Phosphor absorbiert wird; das erstere ist mit groBen praktischen
Schwierigkeiten verkniipft!, das letztere erfordert insbesondere bei
kleinem Absorptionskoeffizienten (im ,,langwelligen Ausliufer”’) so dicke
Phosphorschichten, daB deren Streueigenschaften mit den an diinnen
Schichten festgestellten in keiner Weise mehr vergleichbar und iiber-
dies ebenfalls stark wellenlingenabhingig sind. Dementsprechend sind
exakte Quantenausbeutemessungen in neuerer Zeit nur an den in Form
groBer Einkristalle vorliegenden Alkalihalogeniden angestellt worden (134)
und an mit Phosphorschichten belegten Gasentladungs-, insbesondere
Hg-Rohren, bei denen die Ausbeute an anregender (ultravioletter) Strah-
lung aus direkten Messungen ohne Phosphor bekannt ist, und an denen
daher mit der Ausbeute an (sichtbarer) Phosphoreszenzstrahlung — durch
Messung in der UrsricHTschen Kugel — auch das Verhiltnis beider
bestimmt werden kann; allerdings ist auch dabei vorausgesetzt, bzw. muB} .
durch Variierung der Schichtdicke sichergestellt werden, daB wirklich
die anregende Strahlung vollstindig im Phosphor absorbiert wird.
AuBerdem ist natiirlich diese Art der Bestimmung von sich aus auf ganz
bestimmte Anregungsarten beschrdnkt (im wesentlichen 1=2537 und
1849 A) und zur Ermittlung einer evtl. Wellenlingenabhangigkeit un-
geeignet; ferner entstehen Schwierigkeiten bei der genauen Fest-
legung des Intensitits- und Anregungsverhiltnisses der beiden Hg-
Linien. Gliicklicherweise hat sich aber bei den Messungen an Ein-
kristallen (KCl-Tl) — wie meistens auch an fliissigen Ldsungen — ge-
zeigt, daf die Quantenausbeute mindestens in groBen Wellenlingen-
bereichen (in denen iiberhaupt Anregung stattfindet) von der Wellen-
linge ziemlich unabhingig ist, so daB3 dasselbe mit einiger Berechtigung
wahrscheinlich von allen Kristallphosphoren wenigstens in bestimmten
Bereichen angenommen werden. darf. Die wesentliche die Anregungs-
wahrscheinlichkeit bestimmende GroBe diirfte daher, insbesondere bei
groBer Schichtdicke, auBler dem Absorptionskoeffizienten der von diesem
stark abhingige Streukoeffizient sein, der freilich fiir polykristalline
Phosphorpulver sowieso nicht von jenem getrennt bestimmt werden
kann. Nur insofern, als sie diese prinzipiell nicht exakt trennbaren Ein-
flisse summarisch beriicksichtigt, kann der ,,Anregungsverteilung* —
allerdings immer nur fir eine Schicht mit jeweils ganz bestimmten
Eigenschaften — auch ein physikalischer Sinn nicht abgesprochen
werden.

1 Eine solche Untersuchung, bei der durch Aufnahme des Rousseau-
Diagramms und Absolutmessung der (70% betragenden!) reflektierten
Primir- und der Sekundirstrahlung die Unterlagen fiir eine erste Energie-
bilanz beschafft und sehr hohe Quantenausbeuten (~1) gefunden wurden,
ist von DRESLER (18) ausgefithrt worden. Spiter stellte z. B. KrerrT (per-
sonliche Mitteilung), mit Hilfe eines Kugelphotometers, wesentlich genauere
Messungen an, die zu dhnlichen Ergebnissen fihrten, aber nicht verdffent-
licht wurden.
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D. Anregung durch Korpuskularstrahlen.

23. AuBer durch Einstrahlung von ultraviolettem und evtl. sicht-
barem Licht (Photolumineszenz) werden die Kristallphosphore auch durch
Aufprall von Korpuskularstrahlen (x-Strahlen, Kanalstrahlen, Elek-
tronen) zur Emission angeregt. Der dieser Anregung zugrunde liegende
Vorgang besteht vermutlich in allen Fillen (71 4) in der Erzeugung relativ
langsamer Sekundirelektronen innerhalb des Kristalls, die sich ebenso
verhalten wie die durch Strahlungsanregung entstandenen ,,freien* (d. h.
ins Leitfihigkeitsband gelangten) Elektronen. Ahnliches ist auch fiir die
Anregung durch Réntgenstrahlen anzunehmen, deren Wahrscheinlich-
keit bzw. Ausbeute natiirlich mit dem Absorptionsvermégen zunimmt
und deren Wellenabhingigkeit daher z. B. die K-Absorptionskanten des
Phosphormaterials oder auch des Aktivatormetalls (Pb, Bi!) wider-
spiegelt; bei langnachleuchtenden Phosphoren gilt das insbesondere fiir
die ,,Lichtsumme‘ (103). Wie DE GrooT (30¢) feststellte, treten tibrigens
die von verschiedenen Roéntgenquanten erzeugten Sekundirelektronen
normalerweise nicht miteinander in Wechselwirkung, da ihre ,,Reich-
weite” nur ~ 10~5cm betrigt (Sekundirstruktur?); der Verlauf der
Abklingkurve ist daher von der Intensitit der Rontgenstrahlung un-
abhingig. Uber den EinfluB der Strahlenbirte liegen noch keine Er-
gebnisse vor.

Da die solcher Art entstehenden (,,inneren’) Sekundirelektronen in
einem von der speziellen Termstruktur unabhingigen StoBprozeB erzeugt
werden, kommt auf diese Weise eine sozusagen ,neutrale Anregung®
zustande; dabel treten, anders als bei langwelliger Strahlungsanregung,
aber dhnlich wie bel Absorption im Grundgitter (,,UV-PrezeB*), z. B.
in Mischphosphoren alle Banden gleichzeitig auf, und ihre Intensitits-
verhiltnisse sind von den speziellen Bedingungen (auBer von der Tem-
peratur) nicht abhingig. Die erzielbare Lichtausbeute ist jedoch — wahr-
scheinlich infolge groBer Unterschiede in der Anzahl und Energiever-
teilung der Sekundirelektronen — je nach der Art der Primirteilchen sehr
verschieden. a-Strahlen kénnen z. B. im ZnS-Cu bis zu 80% ihrer Energie
in Licht umwandeln (71), da sie anscheinend bevorzugt Sekundir-
elektronen niedriger Energie erzeugen; mit Kathodenstrahlen dagegen
lassen sich im gleichen Falle héchstens 10% erreichen (,,technische Oko-
nomie* == Lichtausbeute: Bei 6 kV Elektronenenergie maximal 4 bis
6 HK/W), und zwar wohl deshalb, weil die Kathodenstrahlen — viel-
leicht nach Art von ,,Kaskaden (57) — in der Hauptsache schnelle
Sekundirelektronen erzeugen, die den iiberwiegenden Teil ihrer Energie
strahlungslos {(nach MocricH und RoMpE in Vielfachst6Ben, deren Hiu-
figkeit mit der ,,UberschuBenergie’“ sehr rasch zunimmt) an das Gitter
abgeben.

Wegen ihrer iiberragenden technischen Wichtigkeit ist aber, neben
der Anregung durch «-Strahlen [Szintillationen, radioaktive Leuchtfarben,
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s. (2) und (71)], allein die Elektronenstrahlanregung eingehender unter-
sucht worden!. Dabei lassen sich deutlich zwei Bereiche unterscheiden;
im unteren Bereich, zwischen etwa 100 (V3) und 3000—10000 (V,) Volt,
ist der (duBere'’) Sekundérelektronen-Emissionskoeffizient s groBer als 1
(33, 81); infolgedessen nimmt ein in der Braunschen Réhre auf-
gestellter Phosphorschirm bei Bestrahlung mit Elektronen der Energie
V, <V £V, stets das Potential der Anode an (im Bereich s < 1, unter-
halb von V; behilt er das Potential der Kathode, da die Elektronen
vor Erreichen des Schirmes durch das Gegenfeld abgebremst werden,
s. Abb. 35). Die durch einen Elektronenstrahl bestimmter Stromdichte
auf dem Schirm erzeugte Leuchtdichte (Flichenhelligkeit) steigt in
diesem Bereich bei Silikaten® und Wolframaten zunichst mit dem Qua-
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A ’ A . gegen Kathode (—) und Anode (- -«) in Abhiingigkeit
linear mit der Rohrenspan— von der Anodenspannung (schematisch).
nung an4

Die Ursache dieses eigenartigen Verhaltens ist wahrscheinlich in der
besonderen Struktur des oberflichennahen Kristallgebietes zu suchen;
die Spannung, bis zu welcher die Leuchtdichte quadratisch anwichst

(< V,), ist ndmlich ungefahr gleich derjenigen, bei der auch die (4uBere)

1 Bei LeNarD und seinen Schillern erfolgte die Elektronenstrahlanregung
hiufig in freier Atmosphire, wobei die Kathodenstrahlen durch ein ,,LENARD-
Fenster'‘ aus der ROhre austraten. Neuere Untersuchungen beschiftigen sich
aber fast ausschlieSlich mit nach besonderen Verfahren aufgebrachten
Schichten in abgeschmolzenen BrauNschen Réhren (z. B. Fernsehrdhren).
Auch die p-Strahlung radioaktiver Priparate bewirkt eine schwache Anre-
gung (>100 kV). ]

2 Abweichungen fand NoOTTINGHAM (644) z.B., bei sehr feinkdrnigem
Zinksilikat. Auch bei Zinkkadmiumsulfid treten Besonderheiten auf.

3 MarTiN und HEADRICK (5¢4) finden jedoch aunch fir Sulfidphosphore
eine ungefihr quadratische Abhingigkeit.

4 Nach Brown (11) ist bei Zinksilikat in diesem Bereich die Flichen-

helligkeit £ = K- J+- V2 und daher die Lichtausbeute L = %: K-V
(J = Stromdichte, V = Elektronenenergie, K = Konstante).
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Sekundirelektronen - Emission ihren héchsten Wert erreicht, die ihr
entsprechende Eindringtiefe also gleich derjenigen, von der aus die schnell-
sten (inneren) Sekundirelektronen die Kristalloberfliche gerade noch
erreichen kénnen [s. auch HAGEN (330)]. Da schnelle Primirteilchen
im oberflichennahen Bereich infolge der Abnahme der ,,StoBdauer*
weniger Sekundirelektronen erzeugen als langsame, nimmt der Se-
kundiremissionskoeffizient nach Erreichen seines Maximalwertes wieder
ab und sinkt schlieBlich bei der Spannung ¥, unter den Wert 1 (330).
Dabei geht das parabolische Anfangsstiick der Spannung — Leucht-
dichte — Kurve in eine lineare Abhingigkeit iiber, d. h. die Lichtausbeute
nihert sich asymptotisch einem von der Elektronenenergie unabhingigen
Grenzwert (s. Abb. 36). Die Abnahme der Zahl der pro Wegelement
erzeugten Sekundirelektronen mit zu-
nehmender Energie der Primirteilchen
r entspricht iibrigens der von BETHE (5)
~ theoretisch begriindeten Aussage, daB
die Eindringtiefe der Elektronen pro-
portional mit dem Quadrat ihrer Ener-
gie zunimmt.
Wihrend nun das Potential (gegen

&

willkirliche Finherfen
-

AN R T SO
¥ 5 67 8 8 WW
Anodenspannung

Abb. 36, Leuchtdichte bei konstantem Strahl-
strom in Abhiangigkeit von der Anodenspan-
nung. [ fiir einen normalen Zinksilikatschirm,
IT fiir sehr feinkérniges Zinksilikatpulver,
das auf einen mit der Anode leitend verbun-
denen Metallschirm aufgestiubt ist.
Nach Bey (7).

[
g 7 2 3

Kathode) eines im Vakuum isolierten
Metallschirmes von V, (s =1) ab nahezu
konstant bleibt, steigt das eines Phos-
phorschirmes auch oberhalb des meist
sehr unscharfen und gegen Oberflichen-
verunreinigungen (Metallabscheidungen
und Bindemittel) sowie gegen Ver-
schlechterung des Vakuums! extrem
empfindlichen ,,Knickpunktes” mit za-

nehmender Strahlspannung langsam
weiter a1 [s. Abb. 35 (7, 33)]; das hat seine Ursache vermutlich im
Auftreten starker elektrischer Felder im Kristallinnern — infolge der
ungleichférmigen Dichte (Raumladung) der Sekundirelektronen? oder
bei starkem ,,Durchgreifen” des Anodenfeldes (335) —, die den Austritt
der Sekundirelektronen erleichtern. Das Potential Schirm-Anode wird
daher, in Abhingigkeit vom Anodenpotential, oberhalb von ¥, durch eine
unter < 45° geneigte Gerade dargestellt, und dementsprechend nimmt
auch die Leuchtdichte (Flichenhelligkeit), mit der Spannung langsam
weiter zu (Abb. 36)® In diesem zweiten Bereiche arbeiten, obwohl sich

1 Auch die Haltbarkeit der Leuchtschirme wird durch Gasreste stark
beeintrachtigt (87). Uber Verfahren zur Herstellung von Schirmen ohne
Bindemittel s. die Patentliteratur und z. B. LEVERENZ (494).

2 Persdnliche Mitteilung von Dr. R. ROMPE.

® BeY (7) beobachtete raschere Zunahme der Leuchtdichte (entsprechend
der hoheren Elektronenenergie) an einem nur wenig mit feinem Phosphor.
pulver bestiubten und mit der Anode leitend verbundenen Metallschirm
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dabei die ,technische Okonomie’“ mit der Spannung zunehmend ver-
schlechtert, die meisten technischen und insbesondere die Fernsehprojek-
tionsrohren (42, 83), da nur auf diese Weise die erforderliche Steigerung
der Leuchtdichte zu erreichen ist*. Im selben MaBe wie das Schirmpoten-
tial steigt dabei auch die Leuchtdichte linear mit der Strahlspannung
weiter an. Bezogen auf den Potentialunterschied des Phosphors gegen
Kathode, also auf die tatsichliche Energie der auftreffenden Elek-
tronen, ist im Bereich ¥V >V, daher die Lichtausbeute von der Elektro-
nenenergie nahezu unabhingig, und der Anregungsprozel selber erfihrt
demnach beim ,,Knickpunkt V, keine Verinderung. Abb. 36 11 ver-
anschaulicht dies an einem sehr diinnen ,,Schirm‘, dessen Potential
praktisch gleich dem der Anode ist.

Aus der Konstanz der Lichtausbeute bei zunehmender Elektronen-
energie schlieBt man — im Zusammenhang mit der gleichzeitigen Ab-
nahme der Jonisierungswahrscheinlichkeit — ebenfalls auf eine nicht-
lineare {wahrscheinlich quadratische) Abhingigkeit der Reichweite von
der Energie der Primirteilchen und kommt so zu einer wenigstens
qualitativen Bestitigung der BETHEschen Voraussage. Ebenfalls von
allgemeinen Uberlegungen ausgehend vermuten auf Grund der sehr merk-
wiirdigen Analogie zum BETHEschen Reichweitengesetz {~ V) MOGLICH
und RowMeE (57), daBl der Energieumsatz dabei mit der ,,Plasmawechsel-
wirkung der Elektronen in der Gasentladung groBe Ahnlichkeit hat
und nach Art einer ,Elektronenkaskade® vonstatten geht; auch fiir
die ,,Relaxationsstrecke’ eines schnellen Elektrons ergibt nimlich die
Theorie der Gasentladungen Proportionalitit mit dem Quadrat seiner
Energie; Reichweite? und Relaxationsstrecke werden daher als dquiva-
lent betrachtet.

Der Verlauf der Abklingkurven ist auch bei den Sulfiden, zumindest
im Bereich ¥V < V,, nicht von der Elektronenenergie, dagegen sehr stark
von der Stromdichte abhingig3. Daraus folgt, daB auch die Elektronen-
konzentration (und daher die Zahl der pro Wegelement erzeugten inneren
Sekundirelektronen) in diesem Bereich von der Spannung nur wenig
abhingig, andererseits aber der Stromdichte proportional ist, die daher

(Abb. 36); er stellte auBerdem eine ausgesprochene ,, Ermiidungsabhingigkeit
des Knickpunktes fest (infolge Ausscheidung von Metallatomen). Uber Er-
miidungserscheinungen (Schwirzung) siehe auch (33b).

1 Die von NorrINGHAM (64) vorgeschlagene und von KrAUTZ (44) unter-
suchte gleichzeitige Bestrahlung mit Elektronen niedriger Geschwindigkeit
zur Abfithrung der,,Aufladungselektronen“ hat bisher keine technische An-
wendung gefunden.

2 Genaueres iiber die theoretischen Reichweiten der Elektronen in ver-
schiedenen Phosphormaterialien z. B. bei LEVERENZ (494).

3 KNOLL (42b) fand allerdings zwischen 5 und 20 kV bei 10-%—10~% A die
An- und Abklingkurven nur von der Elektronenstrahlleistung pro Quadrat-
zentimeter abhingig.

Ergebnisse der exakien Naturwissenschaften. XX. 17
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der GroBe a= % der optischen Anregung entspricht. Dementsprechend

wird durch Steigerung der Stromdichte — nahezu unabhingig von der
Strahlspannung — im Falle der Silikate die in 16. beschriebene anfing-
liche Abweichung vom exponentiellen Verlauf der Abklingkurve hervor-
gebracht (s. Abb. 25b); auBerdem macht sich dabei der in 20. erwihnte,
sehr ausgeprigte Sittigungseffekt geltend, der z. B. durch die aus (10)
abgeleitete Gleichung fiir die maximale Flichenhelligkeit E_,

1 1 1
(12) =lg5+ )%
(E, == maximale Flichenhelligkeit; ¢ = Anregungswahrscheinlichkeit ;
7 == Stromdichte; T = Abklingkonstante ; N = Zahl der ,,Zentren*, z. B. der
Manganionen) dargestellt wird (305, 63)*. Da die mit Elektronenstrahlen
herstelibaren Elektronenkonzentrationen (,,Anregungsdichte’’) die durch
optische Anregung erzeugbaren um mehrere GréBenordnungen iibertreffen,
sind alle diese Effekte bei Elektronenstrahlanregung wesentlich gréber
und besser zu beobachten als bei Photoanregung; so hat z.B. ein
Zn,Si0, * Mn-Phosphor bei 10 mA/cm? nur noch 2% der bei 1 g A/cm?
festgestellten Lichtausbeute! ZnS- Ag, das einen viel kleineren Sittigungs-
effekt zeigt, allerdings noch 40%.

Wie insbesondere KNOLL (42b) gezeigt hat, ist diesem Sittigungs-
effekt bei hoher Stromdichte jedoch, auch bei sehr kurzzeitiger Anregung,
stets eine von der Elektronenleistung pro Quadratzentimeter abhingige
Herabsetzung der Emissionsfahigkeit infolge lokaler Temperaturerh6hung
(.,,Momentaniiberhitzung*‘) tiberlagert, die man durch Verwendung einer
Metallunterlage sehr vermindern und durch entsprechende Abkiihlung der
Phosphorschicht (fliissige Luft) beseitigen kann. Die bei Elektronen-
strahlanregung unvermeidliche lokale Temperaturerh6hung hat auch eine
geringfiigige Verschiebung und Verbreiterung der Emissionsbanden und
Verinderungen ihrer gegenseitigen Intensititsverhiltnisse zur Folge;
beides wird schon bei kleinen Elektronenstromdichten beobachtet.

In diesem Zusammenhange verdient auch die von DESTRIAU (16)
entdeckte Erscheinung der ,,Elektrolumineszenz‘‘, das ist die Anregbar-
keit besonders von Zinksulfid- (auch Zinksilikat-) Phosphoren durch hohe
elektrische Wechselfelder (50 ~, > 10000 V/cm), Beachtung. Dabei
wird z. B. die ZnS + Cu-Bande nach Violett verbreitert bzw. verschoben;
die freie Weglinge der anregenden Elektronen ergibt sich von der GréBen-
ordnung 10-*—10-% cm.

! Natiirlich muB gegen GIl. (12) ebenso wie gegen (10) der Einwand er-
hoben werden, daB die darin zum Ausdruck kommende exakt monomole-
kulare Reaktionsweise nicht der Wirklichkeit entspricht. Gerade aus dem
Verlauf der ,,Sattigungskurve’, d. h. aus der Stromdichteabhingigkeit der
Leuchtdichte schlieBen RamMBERG und MoRrTON (66) auf den bimolekularen

Charakter des der Emission der Silikatphosphore (bei Anregung durch
Kathodenstrahlen) zugrunde liegenden Vorganges.
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VI. SchluB. Systematischer Uberblick.

24, Das spezifische Kennzeichen der fremdstoffaktivierten Kristall-
phosphore ist die in bezug auf Dauer und Intensitdt stark temperatur-
abhingige (,.einfrierbare”} Phosphoreszenz, die — im Gegensatz zu
dem an Adsorbaten organischer Molekiile, ,,Zuckerphoéphoren“ usw.
beobachteten temperaturabhingigen Nachleuchten langer Dauer — stets
mit einer Rekombination, zwischen den im Anregungsakt ionisierten
Aktivatoren (,,Zentren) und den in Storstellen (,,Anlagerungsstellen‘’)
der Realkristalle angelagerten Elektronen verkniipft ist. Die Fihigkeit
zu dieser ,,Aufspeicherung’‘ der Anregungsenergie ist daher grundsitzlich
auf kristallisierte Stoffe beschrinkt und auBerdem an eine mehr oder
weniger groBe Beweglichkeit der Elektronen’ innerhalb des Gitters ge-
bunden, die sich auch im Auftreten lichtelektrischer Leitfihigkeit duBert;
schon LENARD hat auf diesen Zusammenhang hingewiesen, eine endgiiltige
Klirung steht jedoch noch aus?. Das Abklingen der Phosphoreszenz folgt
im allgemeinen, entsprechend der Zeitabhingigkeit des Rekombinations-
vorganges, einem hyperbolischen Zeitgesetz; seine Temperaturabhingig-
keit ist, ebenso wie auch der Geltungsbereich des einfachen hyperbolischen
Gesetzes, durch das ,,Spektrum‘ der Anlagerungsstellen bestimmt, die
durch beliebige Storungen der Gitterperiodizitit erzeugt werden (Ober-
flichen- und Deformationsterme!) und daher sowohl rdumlich wie nach
ihrer Energie statistisch verteilt sind. Fiir die Abweichungen vom
hyperbolischen Zeitgesetz (exponentieller Auslaufer der Abklingkurve)
und fiir die ,,Einfrierbarkeit’ bzw. Thermolumineszenz sind insbesondere
die sehr ,.tiefen, vom Leitfihigkeitsband weit entfernten Anlagerungs-
stellen ausschlaggebend.

Die Phosphoreszenz hat, insbesondere bei groBen Nachleuchtdauern,
ausgesprochen Sittigungscharakter. Das Maximum der Intensitit — bzw.
ihres Zeitintegrals, der Lichtsumme — ist bei nicht zu kleinem Aktivator-
gehalt von der Konzentration der Anlagerungsstellen abhingig und daher
je nach dem Typ des Gitters und den individuellen Eigenschaften der
Einzelkristalle, ihrer Vorgeschichte usw. sehr verschieden. Die Neigung
zur Bildung solcher Storstellen ist ndmlich nicht fiir alle Gitter gleich
groB; in Mischkristallen z. B. [(Zn,Cd)S, (Be,Zn)SiO,] fehlen sie hiufig
fast ganz; gewisse Strukturen dagegen begilinstigen anscheinend die
Entstehung zahlreicher (unter Umstdnden bei bestimmten Energie-
werten gehiufter) Stérterme, deren Konzentration und Verteilung (,, Spek-
trum‘) im ibrigen jedoch je nach der Temperatur und Dauer des schon
zur Erzeugung der Leuchtfihigkeit (Kristallbildung) meistens, zur Erzie-
lung des Nachleuchtens aber stets erforderlichen Glithprozesses (,,Pri-
paration‘), der Art der Schmelzzusitze oder Mineralisatoren, dem Verlauf
des Abkiihlungsvorganges und der Kornbeschaffenheit auBerordentlich
groBe Unterschiede aufweisen.

1 Sjehe dazu GuppEeN und PoHL (310, f), ferner RanpaLL und WILKINS {67).
17*
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Von der Anwesenheit bzw. Konzentration eines Aktivators sind die
Anlagerungsstellen, obwohl sie auch fiir den Anregungsakt von ent-
scheidender Bedeutung sein kénnen, anscheinend nur im geringem Mafe
abhingig; den Emissionsvorgang selber beeinflussen sie offenbar nicht.
Sie sind daher aller Wahrscheinlichkeit nach mit den auch auf andere
Weisemit Sicherheit nachgewiesenen Stérstellen der Realkristalleidentisch.
Der — unabhingig vom Aktivatorgehalt — durch diese Anlagerungs- bzw.
Stérterme verursachte ,,langwellige Ausldufer’ der Reinkristallabsorption
und die mit ihrer Existenz eng verkniipfte lichtelektrische Leitfihigkeit
ermoglichen infolgedessen ein genaueres Studium ihrer speziellen Eigen-
schaften auch an aktivatorfreien, nicht leuchtfdhigen Kristallen. Ob ein
unmittelbarer Zusammenhang mit deren makroskopischen, insbesondere
mechanischen FEigenschaften besteht, ist allerdings noch ungewiB.
Die — nicht zuletzt durch ein besseres Verstindnis der Lumineszenz-
vorginge ermdglichte — genauere Erforschung dieser keineswegs auf die
Phosphore beschrinkten Stérterme ist aber ohne Zweifel eine der wich-
tigsten Voraussetzungen fiir jedes tiefere Eindringen in die Struktur der
Realkristalle.

Im Gegensatz zur Phosphoreszenz, deren Kinetik bei allen Kristall-
phosphoren grundsitzlich gleich ist und im wesentlichen von den Eigen-
schaften der kristallisierten Grundsubstanzen, dagegen nur indirekt von
den Aktivatoren beeinfluBft wird, ist der Leuchtvorgang selber fiir die
letzteren charakteristisch. Die ohne Mitwirkung der Anlagerungsstellen
»spontan‘ erfolgende Emission — das Spontanleuchten — istdaher,
offenbar auch in ihrer Kinetik, von der Art und Weise des Aktivator-
einbaues in das Grundgitter entscheidend abhingig. Das Gitterleuchten
der im Zwischengitterraum atomar eingelagerten Aktivatoren beruht
auf einem im Idealfalle exakt bimolekularen Rekombinationsvorgang;
da sich die an der Emission beteiligten Elektronen dabei in den band-
artigen Termen des ganzen Gitters befinden, und also jedem Ion so viele
Rekombinationspartner zur Verfiigung stehen wie Ionen, d. h. angeregte
Aktivatoren vorhanden sind, ist die Ausstrahlung in jedem Augenblick
dem Quadrat der Zahl dieser Ionen proportional. Die teilweise Anlagerung
der Elektronen in den Stdrtermen beeinfluBt die Reaktionsweise zunichst
nicht unmittelbar; Spontanleuchten und Phosphoreszenz gehen daher
stetig ineinander iiber und bilden zwei Stadien ein und desselben Vor-
ganges. Verstindlicherweise ist dieser Reaktionsmechanismus jedoch
anscheinend auf Kristallgitter mit entsprechender Beweglichkeit der
angeregten Elektronen beschrinkt und infolgedessen bisher nur bei
Sulfiden, Oxyden und Seleniden der 2. Gruppe des P.S. mit Sicherheit
festgestellt worden. Nur bei Stoffen dieser Klasse wird andererseits
auch, bei tiefer Temperatur, die resonanzartige ,,Kantenemission be-
obachtet, die einen direkten Strahlungsiibergang zwischen den Elek-
tronenbindern, sozusagen also eine ,,Resonanzfluoreszenz® des Gesamt-

kristalls darstellt.
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Wenn der Aktivator dagegen mischkristallartig die Kationen des
Grundmaterials ersetzt, hat stets nur die nihere Umgebung des Aktivator-
ions unmittelbaren EinfluB auf den Emissionsvorgang, der in diesem Falle
einem Ubergang des Elektrons zwischen zwei lokalisierten Aktivator-
termen entspricht (Konfigurationsleuchten). Das , Leuchtelektron® ist
dabei anscheinend, wenigstens fiir kurze Zeit, an das Aktivatorion
eng gekoppelt, und der Emissionsvorgang folgt daher mindestens zeitweise
dem Zeitgesetz einer monomolekularen Reaktion. Er unterscheidet sich
insofern —im Gegensatz zum Gitterleuchten — nicht prinzipiell von der
Fluoreszenz organischer und anorganischer Molekilkomplexe und ist
dieser sogar in manchen Einzelheiten (Bandenstruktur u. 4.) recht dhnlich;
eine grundlegende Verschiedenheit besteht allerdings darin, daf3 die beiden
Terme, zwischen denen der Emissionsiibergang stattfindet — der besetzte
(B) untere und der -unbesetzte (U) obere Aktivatorterm —, nicht wie
bei der Molekiilfluoreszenz ein und demselben, auch in beliebiger anderer
Umgebung existenzfihigen ,,chemischen® Molekiil angehéren, sondern in
anscheinend komplizierter Weise eben durch eine bestimmte ,,Konfigura-
tion der Ionennachbarschaft erst erzeugt werden. Vor allem aber
ist die Moglichkeit der Anregung durch Absorption im ,,Grundgitter’
als eines unter unmittelbarer Beteiligung groBerer Gitterbereiche ver-
laufenden Vorganges wie fiir die ,,Gitterstrahler” ebenso auch fir die
,,Konfigurationsphosphore'* gegeniiber den fluoreszierenden Molekiilen
und Molekiilgruppen charakteristisch, und schlieBlich liefert die stets
vorhandene Phosphoreszenzfihigkeit einen weiteren Beweis fiir die
enge Koppelung zwischen Emissionszentrum und Gesamtkristall. Wie
das Gitterleuchten ist also auch das Konfigurationsleuchten im wesent-
lichen eine Eigenschaft kristallisierter Systeme.

Liegen solcherweise auch die Haupttypen fest, so sind doch noch
keineswegs alle Fragen gel6st. Insbesondere bedarf der Mechanismus
des ebenfalls hyperbolisch abklingenden und einfrierbaren Dauerleuchtens
vieler mit Seltenen Erden ,,aktivierter Stoffe noch der Kldrung. Viel-
leicht wird man diese Systeme iiberhaupt spiter einmal als dritte Gruppe
(,,Linienstrahler”) ganz zu den Kristallphosphoren zihlen miissen. Aller-
dings scheinen die typischen Phosphoreszenzeffekte auch in dieser
Gruppe vorwiegend nur bei solchen Grundmaterialien aufzutreten, die
auch sonst als gut aktivierbar bekannt sind. Es fallt nun auf, daB diese
Stoffe zum weitaus groBten Teil auf den Metallen der zweiten Vertikal-
reihe des P.S. aufgebaut sind; bemerkenswerterweise gilt das iibrigens
wie fiir Sulfide und Silikate ebenso auch fiir die Wolframatgruppe, was
deren Zugehérigkeit zur Klasse der Kristallphosphore (evtl. als vierte
Gruppe) erneut sehr wahrscheinlich macht. Worin die besondere Eignung
gerade dieser Metallionen ihren Grund hat, ist bisher unbekannt. Be-
trachtet man nur die Gitterstrahler, so erscheint es durchauys nicht
unméglich, daB gerade nur diese Kationen die erfahrungsgemiB sehr
leicht beeinfluBbare — Emissionsbande der iiblichen und hiufig auch

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 17a
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kristallchemisch allein geeigneten Aktivatoren in das sichtbare Spektral-
gebiet verschieben und daB in Wirklichkeit auch sehr viele andere
Systeme lumineszenzfihig bzw. wirksam sind.

Andererseits sind gerade fiir die Metalle der zweiten Gruppe des P.S.
relativ hohe Jonisierungsspannungen kennzeichnend. Die Folge davon
ist, daB die Verbindungen dieser Atome nicht zur Bildung ausgesprochener
Tonengitter neigen, sondern eine mehr ,,homdopolare” Kristallbindung
zu bevorzugen scheinen, in der den (angeregten) Valenzelektronen im
allgemeinen eine wesentlich gréBere Beweglichkeit zukommt als in den
Tonenkristallen. Gerade das ist aber allem Anschein nach die wichtigste
Vorbedingung fiir die Leuchtfihigkeit nicht nur der Gitterstrahler, und
vermutlich auch nicht allein fiir die Phosphoreszenzfihigkeit z. B. der
Ionen Seltener Erden.

Allerdings ist bei diesen letzteren noch ganz unklar, auf welche Weise
sich z. B. die kinetische Energie eines ,freien” (Phosphoreszenz-) Elek-
trons in innere Amnregungsenergie des leuchtfihigen Systems (nach
TomascHEK des ,,Leuchtstoffs”, d. h. etwa des Sm*++-Ions) umwandeln
kann. Aber ebenso ist ja auch beim Konfigurationsleuchten der Mechanis-
mus unbekannt, der das ,,Leuchtelektron® aus dem Leitfihigkeitsband
in den offenbar sehr ,,geschiitzten’” U-Term des Aktivatorions gelangen
1aBt. Denn dieser ist anscheinend vom B-Term aus optisch nicht direkt
erreichbar (sonst wiirde ja der allen Konfigurationsphosphoren gemein-
same Frequenzsprung zwischen Absorptionsgrenze und Emissionsbande
unerklirlich sein) und muB daher, wofiir auch seine relativ groBe Lebens-
dauer spricht (bei Mntt: ~ 10~%sec), als ,,echt metastabil’* betrachtet
werden; seine nihere Erforschung allein wird iiber den Aufbau der
lumineszenzfihigen ,,Jonenkonfigurationen’ AufschluB bringen kénnen,
der von der besser bekannten Struktur der ,,unvollstindigen Elektronen-
schalen” anscheinend nicht prinzipiell verschieden ist.
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Originalavbeiten, Berichte und Vortrige.

Eine Anzahl von Arbeiten, die offensichtlich grobe Fehler enthalten
(wie z. B. die von BEESE in J. opt. Soc. Amer.) ist unberticksichtigt geblieben,
ebenso dje &dlteren und allzu speziellen Untersuchungen iiber LENARD-
Phosphore (s. LENARD-ScHEMIDT-ToMASCHEK) und iiber ,,verfirbte" Alkali-
halogenide. Fiir ,,Phosphore mit linienhafter Emission* sei auf den Bericht
von R. TomascHEk (in diesem Bande) verwiesen.
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AnTtonow-Romanowskiy: C. r. (Doklady) USSR. 11, 97 (1936). (An-
klingen.)

— Physik. Z. Sowjet-Union 7, 366 (1935). (Abklingen, ZnS; Korn-
grofe.
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Methode, Abklingen u. a.)
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MarTIN and HEeaprick: J. appl. Physic. 10, 116 (1939). (Sattigungs-
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I. Einleitung.

Das Ziel der Strukturforschung ist, die gegenseitige Lage und
Wechselwirkung der Atome der Korper festzustellen und daraus die
strukturbedingten Eigenschaften der Korper abzuleiten, um zu einem
Verstandnis und damit zu einer Beherrschung, z. B. der makroskopischen,
mechanischen oder elektrischen Eigenschaften oder etwa der chemischen
Wirkung (Katalysatoren) oder von Oberflichenerscheinungen (Schmie-

rung, Adsorption u.4.) zu kommen.
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Ein michtiges Hilfsmittel zur Erlangung dieser Erkenntnisse ist die
Rontgenstrahlung. Es1st moglich gewesen, mit ihrer Hilfe die periodische
Anordnung in einer Unzahl von Stoffen zu erkennen, und zwar nicht nur
in kristallischen, sondern auch in solchen, deren Periodizititen anderer
Art sind, wie etwa die der Faserstruktur oder in Fliissigkeiten. Die
Voraussetzung zur Anwendbarkeit dieser Methode kennzeichnet aber
auch ihre Grenzen. Es ist zur Erzielung geniigend auswertbarer Ergeb-
nisse eine Periodizitit innerhalb der Ko&rper iiber groBere Bereiche
notwendig, die allerdings im Vergleich zu den makroskopischen Ab-
messungen noch auflerordentlich klein sind. Nun weisen aber sehr viele
Erfahrungen, die man im Lauf der Zeit insbesondere iiber die Reaktions-
fihigkeit und den Energieinhalt der Ko&rper gemacht hat (1), darauf
hin, daB die periodische RegelmiBigkeit selbst kristallischer Stoffe
durchaus nicht stets {iber gréBere Bereiche sich erstreckt, sondern daf3
der wirkliche Aufbau eines Kristalls in Gebieten, die kleiner sind, als
daB man ihre Struktur immer mit Réntgenstrahlen erfassen koénnte,
wesentliche Abweichungen zeigt. In Abschnitt Vd wird sich erweisen,
daB dieser [nnenbau, wie ich diese Erscheinung nennen mochte, durch-
aus gesetzmifBigen Charakter haben kann. Es ist dies eine von der so-
genannten Realstrukiur verschiedene Besonderheit im Aufbau der festen
Stoffe. Man weif3 ja schon lange, daB wir uns einen wirklichen Kristall
nicht als eine regelmifBige, periodische Folge von Atomen vorstellen
diirfen. Ein solcher ist vielmehr aus einer Unzahl von in sich zusammen-
hingenden Gebieten aufgebaut, wobei man entweder mit SMERAL diese
Gebiete als Blocke in sich regelmiBigen Aufbaus auffaBt, die gegen-
einander mehr oder weniger unregelmifig gelagert und durch Zwischen-
gebiete verbunden sind, oder aber man sich die UnregelmiBigkeiten in
mehr verschwimmender Art im Gitter denkt. AuBler dieser Block- oder
Mikrostruktur des Kristalls, die sich immerhin {iber Atomgruppen von
einigen Millionen Atomen erstreckt und die zum Teil réntgenographisch
noch faBbar ist {2), scheint jedoch innerhalb dieser Gebiete in sehr vielen
Fillen noch eine mehr oder weniger gesetzmiBige Besonderheit des Innen-
baus zu existieren. Diese offenbar auf den Bereich weniger Atome
sich erstreckende Andersartigkeit scheint nun wesentlich fiir viele Er-
scheinungen der chemischen Reaktionsfihigkeit, der elektrischen Leit-
fahigkeit insbesondere in Halbleitern und der Phosphoreszenzfihigkeit
zu sein, die sich aus dem Réntgenbild nicht mehr ableiten lassen. So
ist es ja eine oft gemachte Erfahrung, daB die Vorgeschichte eines kri-
stallinen Korpers, obwohl nach dem Ré&ntgenbild der normale Aufbau
vorliegt, ganz wesentlich fiir die obengenannten Eigenschaften sein kann.
Es ist daher jede Methode zu begriiflen, die es ermdglicht, in dieses
Gebiet einen Vorstof zu machen. Eine solche Methode ist das Linien-
fluoreszenzverfahren, dessen Grundlagen und Anwendungsgebiete im
folgenden geschildert werden sollen. Es beruht darauf, daB die Beein-
flussung scharfer Linienspektren in Emission und gegebenenfalls auch
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in Absorption in festen und flissigen Korpern beobachtet wird, indem
leuchtfihige reine Salze oder in die zu untersuchenden Stoffe als Sonden
eingebaute leuchtfihige Priifatome verwendet werden. Wenn es gelingt,
diese Beeinflussungen quantitativ zu erfassen (da und wie dies méglich
ist, wird im folgenden gezeigt), so kann mit Hilfe dieser Spektren die
Stiarke und Symmetrie der auf das leuchtende Atom wirkenden Felder
und damit das Problem der Struktur der festen (und fliissigen) Korper in
raumlichen Gebieten von unter Umstdnden nur geringe Zahlen von
Atomen umfassender Ausdehnung in Angriff genommen werden. Damit
wird auch die Untersuchung solcher Gebiete maglich, die fiir den I'nnen-
bau und damit fir die daran gekniipften obenerwihnten Erscheinungen
charakteristisch sind. Die Grenzen des Verfahrens sind durch folgendes
gegeben: Es ist dort anwendbar, wo sich solche Spektren erzielen lassen,
d. h. in nicht zu stark absorbierenden Korpern!. DaB man hierbei
ein Emissionsverfahren benutzt, hat im wesentlichen zwei Griinde.
Erstens tritt die Emission schon bei auBerordentlich geringen Mengen
an Priifatomen auf (0,01 bis 1%), wo die Absorption noch nicht oder
nicht leicht nachweisbar ist und zweitens zeigen die Emissionsspektren
groBere Mannigfaltigkeit, was die quantitative Beherrschung erleichtert.

II. Die Spektren in festen Korpern® und die Methodik
des Linienfluoreszenzverfahrens.

Wie bei den Gasen sind in festen Kérpern fiir die chemische Zusam-
mensetzung typische Spektren in Absorption und Emission festzustellen.

' Cu S04 +5H,0 Aristal!

r‘w --Cu.[n. NH3 )80, Lasung
/i’\M Ca.§ - Cu Phasphor

L [ /ﬂ\/a\ﬁ\ . SvsS-Cu Phosphor

8000 7000 6000 000 w0 4
Abb. 1. Absorptions- und Emissionsspekiren des Cu bei verschiedener Bindung.

Sie unterscheiden sich allerdings in zweifacher Hinsicht von der bei den
Gasen meist gewohnten Einfachheit. In vielen Fillen bestehen sie nicht
aus Linien oder Linienhaufen (Banden), sondern sind meist verwaschene
Absorptionsgebiete, die, wenn sie auch einem bestimmten Atom, z. B.
Cu oder Mn zugeordnet werden konnen, doch mit der chemischen
Zusammensetzung der betreffenden Atomverbindung in Spektrallage
und Aufbau sehr stark verinderlich sind (Abb. 1). Der Grund fiir beide

1 Vielleicht ist es mit Hilfe der Rontgenstrahlen moglich, das Prinzip
auch auf undurchsichtige Korper, z. B. Metalle, zu erweitern [Ansdtze in
dieser Richtung siehe (3)].

2 In Bd. 18, S. 78—98, dieser Sammlung hat G. Joos einen Bericht
dber dieses Gebiet gegeben, so daB im folgenden nur eine kurze Ubersicht
notwendig ist.
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Erscheinungen ist der gleiche, es ist die starke Wechselwirkung der
benachbarten Atome, die sowohl Verbreiterung als anch Verschiebung
hervorruft. Diese Wechselwirkung ist in vielen Fillen so stark, daf die
duBeren Elektronen (wie im Grenz-
fall des Metalls vollstindig) mehr
oder weniger im Kristallverband auf-
gehen. Es liegen Hunderte von Ar-
beiten vor, die die Verschiebungen
und Verinderungen der Banden unter
der Einwirkung verschiedener Bin-
dungsverhiltnisse feststellen, aber in-
folge der Verwaschenheit der Banden
und der Unkenntnis ihres genauen
Zustandekommens, d. h. der genauen
Energiezustinde des Atoms bzw. der X
Atom-Gitterkomplexe, die ihnen ent- 6920 A

sPrechen, sjnd wesentli.che Erk'ennt— i\:;ﬁ;ozsflg(f;fug;i; 32? fgmzsl;:nizg:gﬂﬁ;
nisse auf diesem Weg nicht erzielbar 78° abs. (unten) (15).

gewesen.
Es sind jedoch in einigen Fillen auch scharfe Spektren beobachtet,

und zwar stets bei solchen Elementen, die als sog. ,,Ubergangselemente‘
unvollstindige Elektronenschalen aufweisen. Soweit eine Zuordnung
solcher Linien zu bestimmten Atomzustinden geglickt ist [z. B. beim

’ -

_— . :
7082 A 6907 A Hg
Abb. 3 a. Abb. 3b.

Abb. 3aund b. Aus dem Fluoreszenzspektrum von Eu,(SO,), - 8H,O bei ~~180° C. Ubergang nach J =3
und J =4 des Grundterms. Im rechten Bild oben und unten Quecksilberlinien des Vergleichsspektrums
als Beispiel der Schirfe der Spektren (5).

o
6547 A 6500A

Chrom durch DEUTSCHBEIN (4), bei den S.E. durch TomAsCHEK und
Mitarbeiter (5)] hat sich ergeben, daB es sich um Energieinderungen
des Atoms besonderer Art handelt, nimlich um Uberginge ohne Anderung
der Hauptquantenzahl, in besonderen Fillen nur um Umkehrungen der
Spinrichtung eines Elektrons, wie besonders deutlich die Beobachtungen
von GOBRECHT (6) am Ytterbium zeigen, die durch Beobachtungen
von CHATTERJEE (7) am Erbium in Emission erginzt werden. Derartige
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Ubergénge finden in Gasen im allgemeinen nicht statt, ihr Auftreten
in verhiltnism4Biger Starke (Oszillatorenstirke 10-% bis 10~%) wird durch
die starken Kraftfelder im Innern der festen und fliissigen Kérper er-
zwungen. Die Schirfe dieser Linien tritt besonders bel sehr tiefen

59Prur? YS06T) APFH) e = ent’
2 | g - 25000
¥7 ; | 20000 / e
! T
i =T f. - 20000
i I}
i I
|
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3 ! !
Fa =ty .
2 T
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& do
rJ'lLL iu n, , H| J-ert ]
l 5 - 5000
§—1 7
- . . . 3 F
5000 70000 75000 200000} g 2
Abb. 4. Termschema des Praseodym*++. Darunter Haupt- v i
linien des Fluoreszenzspektrums (nach oben) [] I 1 “, Ln Fmission
und der Absorption (nach unten). i ]I l[l ] ’m_Abé‘aflpf/b”
6zSm 47 YeFH) emi? [ ' ' !
—207 Bo 20000  26000cwit
Abb. 6. Termschema des Europium*++.
r P Darunter Hauptlinien des Fluoreszenz- und
Absorptionsspektrums. Die mit x bezeich-
neten Uberginge sind in Absorption stark
-2 temperaturabhdngig. Die mit ® bezeich-
T 9/“ neten Uberginge treten bei Phosphoren
2= . (z.B. CaO-Eu) auch in Emission auf.
J%—: - Querverbindungen: Energieiiberginge bei
4 ._73/sz der Fluoreszenzerregung.
, 4
i —
—%| .
— T35 g Temperaturen hervor und sie
LU I ] \Lu erreicht fiir einige der Linien
I] l | : die Schirfe der Linien leuch-
f
I [ tender Gase (Abb. 2 und 3).
o , Es ist gelungen, fiir eine
4000 8000 2000 %000 woa7cm Anzahl von 3-wertigen lonen
Abb. 5. Termschema des Samariumt*++. der Seltenen Erden die in

Der mit X bezeichnete Ubergang ist in Absorption

stark temperaturabhingig. ihren Fluoreszenz-, Phospho-

reszenz- und Absorptions-
spektren auftretenden Linien als Energietibergidnge zwischen bestimmten
Energiestufen dieser Ionen zu deuten.
Die Abb. 4, 5, 6 zeigen einige durch derartige Zuordnungen gewonnene
Termschemata der Linien fiir die folgenden Betrachtungen wichtiger
Seltener Erden.
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Es handelt sich demnach um Elektroneniibergange innerhald der
4 f-Schale. Die moglichen Terme fiir Aquivalente jf-Elektronen sind von

Giees, WiLBER und WHITE (&) berechnet
worden. Nach der Huxpschen Regel
liegen jeweils die Terme gréBter Multi- 3
plizitdt und von diesen wieder der Term
mit groBtem L (Bahnimpuls) am tiefsten;
dieser ist also der Grundterm. Die Ge- s
samtaufspaltung, das ist der Abstand 4»

der duBersten Komponenten voneinander, 1 = {/’
148t sich {9} fiir ein Multiplett aus dqui- Cal
valenten Elektronen, also bel normaler
Kopplung und geringer Wechselwirkung
zwischen Spin und Bahnimpuls, ausrech- 29}
nen. Fiir die Terme groBter Multiplizitat
ergibt sich?!

o

34~

30 -

28*‘1

! 1 i Il .
58 68 60 67 62 63 6% 65 66 67 88 69 W

_Ra2(2L +1) (Z— oy Ce PrAd - SmEw6d Tb Oy Ho Er Tu b

Ay = I+ - #-+1) "
Die Anwendung dieser quantitativen
Uberlegungen auf die Fluoreszenzspektren
hat sich durchweg sehr gut bewihrt. Es ist umgekehrt

mdéglich, aus den Spektren die Abschirmungskonstante ¢ zu

berechnen, was GOBRECHT (10) vorgenommen hat (Abb. 7).
Es 148t sich aber in einfachen Fillen auch die gegen-
seitige Lage der verschiedenen moglichen Terme berechnen,
wie es z.B. beim Praseodym von LANGE (11) in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Erfahrung durchgefiihrt wurde
(Abb. 8). Diese Ubereinstimmung zeigt auch, daB bei
den Seltenen Erden die Beeinflussung durch die Kristall-
felder infolge der starken Abschirmung der inneren Felder
des Atoms nur gering ist, was eine fiir die weitere quan-
titative Betrachtung wesentliche Voraussetzung bildet.
Diese Voraussetzung ist bei den anderen Ubergangsele-
menten im allgemeinen nicht erfilit, so daB diese (z. B.
Chrom) fiir vorliegende Zwecke noch nicht verwendet
werden koénnen.

Nicht alle beobachteten Linien verdanken aber reinen
Elektroneniibergingen ihren Ursprung; es konnen auch
Kopplungen mit verschiedenen Schwingungen, sei es vor-

Abb. 7. Abschirmungszahlen fiir die 4 /-
Elektronen auf Grund der Absorptions-
und Fluoreszenzspektren.

4 (‘ beob.  ber

7° s tber
2 yoge8em”

—3
20+
——1 %=
751

70+

._:;_
s 7
—

[ ——ee
Abb. 8. Vergleich
der berechneten
Terme des Pr— -
mit den
beobachteten.

handener Atomkomplexe (z. B. der Grundmaterialmolekiile [Toma-
sCHEK (12)]] oder innerhalb der Molekulargruppen [ joos und EwALD(13)],

1 Es bedeuten: R RyDBERG-Konstante, Z Kernladungszahl, L Quanten-
zahl des resultierenden Bahnmoments, %, ! Haupt-, Nebenquantenzahl,
o SomMEeRFELDsche Feinstrukturkonstante, ¢ Abschirmungskonstante.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX.

18
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Abb. 9. Vakuum-
mantelgefd zur
Untersuchung der
Fluoreszenz bei
tiefen Temperaturen.
K Kristall,
G Gummischlauch.

Heiz- 3
spirale

ZurPumpe

sei es mit denen des Gitters (s. Abschnitt III b f) vor-
kommen. Diese Linien zeigen stets eine gewisse, durch
die Art ihrer Entstehung verstindliche Unschirfe.

Die Emissions- und Absorptionsspektren kénnen nun
sowohl in reinen Salzen der betreffenden S.E.-Atome
auftreten, als auch nach Einbettung von Spuren der
S.E.-Atome (Priifatome) in durchsichtige Kérper. Im
letzteren Fall treten bei sehr kleinen Konzentrationen
des Priifatoms die Absorptionsspektren ganz zuriick,
wihrend ihre Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren
bei geeigneter Erregung noch groBe Helligkeit haben
konnen. Auch sind durch Einbettung in farblose
Grundstoffe noch Atome leuchtfahig, die in ihren reinen
Salzen diese Eigenschaft nicht zeigen (z. B. Nd, Pr,
Er). Die Einbettung erfolgt entweder durch Misch-
kristallbildung aus Lésungen oder durch Diffusion beim
Erwiarmen bzw. Glithen, wobei Platzwechselreaktionen
schon bei auffallend tiefen Temperaturen eintreten
kénnen [TIEDE und WEISs (14)].

Die Erregung des Leuchtens erfolgt entweder durch
Licht oder durch Elektronen.

Bei Lichterregung verwendet man zweck-
mifig eine Bogenlampe mit verkupferten
Beck-Kohlen. Die rote und infrarote Strahlung
wird durch ein CuSO,-Filter, die sichtbare

Strahlung durch geeignete Farbfilter von
Schott u. Gen. (meist UG2 oder BG3) ab-
sorbiert. Liegen die Anregungsgebiete weiter
im Ultraviolett, so miissen die Kondensoroptik
und die Filterklivette aus Quarz bestehen. Zur
Untersuchung bei tiefen Temperaturen bringt
man die Substanzen in ein mit fliissiger Luft
oder besser mit flissigem Stickstoff gefiilltes
p Dewargefil mit unversilberter Spitze (unter
Umstianden aus Quarzglas). Eine Anordnung
nach DEUTSCHBEIN (z25), die auch die Unter-
suchung bei einer Temperatur von —260° C
gestattet, zeigt Abb. 9.

Zur Anregung mit Elektronen hat sich die

in Abb. 10 dargestellte Kathodenstrahlréhre ()

Abb. 10a und b. a Réhre zur Ka-  sehr gut bewahrt, die auch eine Untersuchung

thodenstrahlerregung von Phos-
phoren bei tiefen Temperaturen.

bei tiefen Temperaturen (bis —260° C) gestattet.

b Trichter zum Einfiillen der Die zu untersuchenden Substanzen werden

fliissigen Luft.

nebeneinander in die Rillen R der drehbaren

Anode 4 aus Kupferrohr verrieben. In die Anode kann fliissige Luft oder
eine andere Kihlfliissigkeit durch das Neusilberrohr .V eingefiillt werden,
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das eine zu starke Abkithlung des Anodenschliffes 3 verhindert. Der
Schliff selbst kann durch eine Heizspirale auf Zimmertemperatur gehalten
werden. K ist eine Oxvdkathode.

III. Anderung der Spektren durch die Umgebung.
Die Spektren der S.E. in festen Korpern sind gemiB vorstehender
Uberlegungen als Multiplettspektren aufzufassen, wobei aber infolge

ot 2 3 4 5 3

Em.

Abs.

I
5461 A Hg

ADbb. 11. Fluoreszenz- und Absorptionsspektrum von Tb;(SO,)s - 8 H,0 bei -—180° C. Die Zahlen bedeuten
die inneren Quantenzahlen des Grundterms.

der hohen Ordnungszahl die Weite der Multipletts oft {iber einen Spek-
tralbereich von mehreren Tausend A sich erstreckt. Die Spektren zeigen
jedoch an Stelle einfacher Linien an den Orten der Teillinien (Kompo-
nenten) eines Multipletts ganze Gruppen von Linien, die sich um diese

CaS-Sm
_U_“_L‘I“.I. “ i l‘l “l i ] ||1ll||| 1 1
1000 Gps.$m. ' 16000 ' I h] 71000 ' waoocm!
e | lall, " wul 5
000 BoS-Sm. 75000 77000 wogocm
. .“.;l u L ||.||I| . Ll I I "l A
74009 TS - Sm ' 1000 ' 17000 E 100006
} .II.. ' Ill. T i N o ) lll ”L“l . 1 |||I.|]__|HMI r
000 15000 77000 Boggen’

Abb. 12. Fluoreszenzspektrum des Samariums in Ca$, SrS, BaS und ZnS bei —180° C.

Orte im Spektrum gruppieren (Teilgruppen) (Abb. 11 und 12). Es ist
in vielen Fillen noch nicht gelungen, die ganze Mannigfaltigkeit dieser
Linien zu verstehen. Der Grund liegt offenbar darin, da8 durch den Ein-
fluB der elektrischen Felder der benachbarten Atome eine Linienver-
schiebung und eine Linienvermehrung erfolgt. Letztere beruht einerseits
auf einem Starkeffekt, also einer Aufspaltung der Energiezustinde,
andererseits, wie schon oben erwahnt, auf Kopplungen mit mechanischen
Schwingungen. Im folgenden werden von letzteren, als fir die Struktur
charakteristisch, nur die Kopplungen mit den Gitterschwingungen
betrachtet?.

1 Die Behandlung der Kopplung mit Schwingungen der Molekiilreste
im Gitter ist zum Teil bereits im Aufsatz Joos s. S. 270 erfolgt.

18*
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In diesem Abschnitt sollen zunichst die qualitativen Verhiltnisse
dargestellt und damit ein allgemeiner Uberblick iiber die Erscheinungen
gegeben werden, sowie diejenigen Schliisse iiber die Struktur der festen
Korper gezogen werden, die sich aus der Kopplung mit Gitterschwin-
gungen ergeben. In Abschnitt IV wird die Theorie der Beeinflussung
durch die elektrischen Felder des Kristallgitters, soweit sie heute aus-
gebaut ist und an der Erfahrung sich bewahrt hat, behandelt. Daran
anschlieBend zeigt Abschnitt V die Anwendung der Linienfluoreszenz-
methode am Beispiel der Europiumspektren durch deren Benutzung
zur Klirung und Aufdeckung verschiedener Probleme.

a) EinfluB auf die Linienlage. Wie schon die Abb. 12 zeigt, findet
beim Ubergang von einem Grundmaterial zum anderen neben den
Anderungen der Teilgruppen als solchen eine Gesamtverschiebung der
Teilgruppen statt. Die GesetzmiBigkeit dieser Verschiebungen wird
besonders deutlich an den in Abb. 13 dargestellten Spektren der Haupt-
linien zweier bestimmter Teilgruppen des Samariums (5). In den Spal-
ten a und A—X sind der Gitterabstand und der Abstand zwischen
elektropositivem und elektronegativem Bestandteil des Gitters in A
angegeben.

Vergleicht man z. B. die in gleicher Weise (reguldr) kristallisierenden
Sulfide, so ist der Ubergang von Ca—Sr—Ba mit einer Verschiebung
der Fluoreszenzspektren nach kiirzeren Wellen verbunden. Das gleiche
gilt innerhalb der Erdalkalioxyde. Ebenso zeigt der Ubergang von CaO
nach CaS (die wegen des gleichen Systems ebenfalls vergleichbar sind)
eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen. Es zeigt sich also, wenn man
die Gitterabstinde bzw. lonenradien vergleicht, daB mit wachsender
Stirke der elektrischen Felder die Spektren nach lingeren Wellen ver-
schoben werden!. Dies ist verstindlich, denn die Terme des angeregten
Zustandes unterliegen im allgemeinen einer schwicheren Abschirmung,
erfahren also eine stirkere Beeinflussung als die des Grundzustandes.

Besonders deutlich wird dies, wenn man zwei Kristalle miteinander
vergleicht, die gleiche Kristallstruktur und gleiche GréBe der Bausteine,
aber verschiedene Ladung der letzteren besitzen. Dies ist in Abb. 13
z. B. bei CaF, und CeO, der Fall. Man erkennt die Verschiebung nach
lingeren Wellen von CaF, zu CeO,, entsprechend der Verstirkung der
Felder durch die verdoppelte Ladung der Ionen im CeO,. Ganz analoges
Verhalten zeigt der Vergleich des Samariumspektrums beim Ubergang
von MgF, zu TiO,. Das gleiche ergibt sich, wie zum Teil aus weiter
folgenden Beispielen ersichtlich, auch fiir die anderen bis jetzt unter-
suchten S.E. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB beim Ubergang zu
anderen Symmetrieverhdltnissen die Liniengruppen nicht unverindert

1 Ahnliches ist bei der Feinstruktur der K-Absorptionsgrenzen der
Réntgenspektren beobachtet. So ist auch in diesen Spektren die K-Grenze
des Calciums fiir CaO mit 3057,3 X.E. langerwellig als fir CaF, (3056,3 X.E.).
Ebenso ist das Verhiltnis bei CaSO, (Anhydrid) 3056,5 X.E. und CaSO, - 2 H,0
mit 3056,0 X.E. (54).
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bleiben. Ein besonders einfaches Verhalten zeigen gewisse Linien, die
im folgenden als Nullinien bezeichnet werden, da sie stets einfach
bleiben (genauere Definition s. S. 288).
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Abb. 13. Verschiebung der Hauptlinien der kurzwelligen Teilgruppen der Samariumfluoreszenz in ver-
schiedenem Grundmaterial. & Gitterabstand. 4 —X Abstand zwischen negativem und positivem Bestandteil.
x Elementarrhomboeder R,0s, + Elementarwiirfel Ry,0.4.

Es folgt aus den Beobachtungen:

Steigende Stiarke der elektrischen Felder verschiebt die Nullinien
(bzw. in erster Naherung die Schwerpunkte der Gruppen) des Sm, Eu,
Nd nach lingeren Wellen. Daraus folgt:

1. Die Lage der Nullinien ist ein Map der Stirke der elektrischen Felder
und damit der Bindungsfestigkeit'. Es wird zweifellos moglich sein, durch

1 Da die Verschiebung der Linien ein Differenzeffekt aus der Verschiebung
des Anfang- und Endtermes zu kleineren Werten bei steigender Beeinflussung
des emittierenden Atoms ist, kann unter Umstanden auch eine Verschiebung
gewisser Linien in entgegengesetzter Richtung als dem obigen Normalfall
entspricht, eintreten.
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Zuriickgehen auf die Ladungsverteilung in solchen Kristallen durch
die Spektralverschiebung die Stirke der Felder in den Kristallen mit
Hilfe geeigneter Linien absolut zu berechnen.
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Abb. 14. Verschiebung der langwelligen Neodym-
absorptionsbande durch verschiedene Glasbildner.
a Siliziumglas, b Borsiliziumglas, ¢ Borglas,
d Phosphatglas.

Eine einwandfreie Handhabung
dieser Regel erfordert einige Vorsicht,
weshalb hier naher darauf eingegangen
sel, insbesondere da viele unverstind-
liche Fille in der Literatur in dieser
Weise aufzukliren sein diirften. Eine
beobachtbare Teillinie eines Multi-
pletts ist, wie schon oben erwihnt,
meist in eine Gruppe aufgespalten.
Um exakte Schliisse zu ziehen, ist es
also notwendig, eine solche Linie zu
benutzen, die durch elektrische Felder
nicht aufgespalten wird. Solche Linien
gibt es, wie in Abschnitt IV gezeigt
und wie am Beispiel des Europiums
in Abschnitt V in der Anwendung
dargelegt wird. Hat man eine nicht
niher analysierte Teilgruppe, so ist zu
beriicksichtigen, dafl die relative In-
tensitat der einzelnen Komponenten
durch die Anderung der Umgebung
sehr stark beeinflut werden kann. In
diesemm Abschnitt, Absatz ¢, werden
hierfiir besondere Beispiele gegeben.
Es darf also bei Vergleichen nicht
der Helligkeitsschwerpunkt genommen
werden, sondern es ist die tatsich-
liche Lage der Einzellinien der Teil-

gruppen ohne Beriicksichtigung der relativen Helligkeit zu nehmen. Be-
sonders deutlich wird dies, wenn man es mit verwaschenen Banden wie
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Abb, 15. Langwellige Neodymbande in wisseriger
Lésung von Nd-Nitrat. Zwei Ldsungen
verschiedener Konzentration.

etwa in Glisern oder Fliissigkeiten
zu tun hat.

Ein Beispiel soll dies klar machen
(16). Wie in V, a mit Hilfe der Euro-
piumfluoreszenzspektren gezeigt wird,
steigt die Bindungsfestigkeit in Glasern
in der Rethe Phosphatglas— Borglas—
Siliziumglas. In wisseriger Losung
ergeben sich ferner die elektrischen
Felder wesentlich stirker als im Glas.

Abb. 14 zeigt nun die Verschie-
bung der roten Nd-Absorptionsbande?
durch verschiedene Glasbildner. Die
Verschiebung liegt in der normalen
Richtung, verstirkte Bindungsfestig-
keit verschiebt zu lingeren Wellen.

Der Ubergang zur Lésung gibt aber das in Abb. 15uwiedergegebene B'ild,
das scheinbar eine Verschiebung der Bande nach kiirzeren Wellen zeigt,

1 DaB als Beispiel eine Absorptionsbande gewdhlt wird, hat seinen
Grund darin, daB diese sehr ausfithrlich durchgemessen worden ist.
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was in Verbindung mit den aus Abb. 14 zu ziehenden Folgerungen auf eine
Abschwichung der Bindung im Losungszustand gegeniiber dem Glaszustand
zu schlieBen notigt, im Gegensatz zu dem obenerwahnten, durch Anwendung
einer einwandfreien Linie gesicherten Befund. Die genaue Analyse zeigt
aber auch hier die Identitiat beider Ergebnisse. Es ist ndmlich ersichtlich
die Bande aus zwei Komponenten o« und f zusammengesetzt. Abb. 16 zeigt
diese Zerlegung fiir Si-Glas und wisserige Losung, wenn man der Einfachheit
halber eine annidhernd Gausssche Form der Einzelkomponente annimmt?.
Wie die Lage der nun eingezeichneten Maxima der Komponenten zeigt,
liegen tatsiachlich die Komponenten der Bande in Losung bei lingeren
Wellen?, Die scheinbare Verschiebung nach kurzen Wellen wird dadurch

vorgetduscht, daB die relative Intensitat o 8

der beiden Komponenten in Lésung auBer- a0 o 7 >
ordentlich verschieden ist von der im Glas- P [N //
zustand. Derartige Wechsel der Intensitit \\ /
(teilweise in noch stirkerem Mafle als hier % &

beobachtet) treten aber oft auf. Es kann
nun auch der Fall eintreten, daf3 die andere
Komponente iiberhaupt nicht mehr in Er-
scheinung tritt und die Erklarung derschein-
baren Anomalie dann nicht mehr offen zu-
tage liegt. Auf diese Weise erkldren sich
die widersprechenden Ergebnisse, die in
vielen Fillen bei Untersuchungen iiber die \ /
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~
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Beeinflussung von Absorptions- und Emis- | %
sionslinien durch die Anderung der chemi- T ,
schen Bindung eintraten. Man sieht aus Q'm“
diesem Beispiel, daB nur eine sorgfiltige = %
Analyse und Auswahl der Spektren ein- 10

deutige Ergebnisse liefern kann.

|
. P 48
b) EinfluB auf die Linienaufspaltung. LA L U A
«) Elektronenterme. Die elektrischen AR —
: N R Abb, 16. Verschiebung der langwelligen
Felder der Umgebung beeinflussen nicht Neodymbande unter Beriicksichtigung der

nur die Hohe der Energiezustinde des  oven:Siismumgieumien:wissaigessung.
Atoms und damit die Lage der Linien.

Sie bewirken auch eine Aufspaltung der Energiezustinde und damit
das Auftreten einer grofleren Zahl benachbarter Linien, die Umwand-
lung der Teillinien (Komponenten) des Multipletts in Teilgruppen.
Abb. 17 und 18 zeigen den EinfluB der Struktur in reinen Europium-
salzen und in verschiedenem Grundmaterial mit Europiumzusatz. Wie
schon die Abb. 13 an den schematischen Spektren der Samariumphosphore
zeigt, ist offenbar der T'ypus des Spektrums durch die Symmetrie der
Struktur bedingt. Man sieht z. B., daB die kiirzerwellige Gruppe des
Samariumspektrums (in der Abb. 13 rechts) in den Kristallen vom NaCl-
Typus in der Hauptsache ein Dublett, in den Kristallen vom Fluorittypus
aber einfach ist.

! Die Kurvenform ist fiir die folgenden Schliisse ohne Bedeutung.
? Die Beeinflussung der Bande o bei 8650 & ist nur sehr gering und an
der Zeichnung kaum feststellbar.
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Diese Aufspaltungen
als Folgen der Symme-
trie der elektrischen Fel-
der der Umgebung lassen
sich berechnen. Die Theo-
rie wird in Abschnitt IV
dargestellt.

Es ergibt sich also:

2. Die Aufspaltung der
Tedgruppen ist bedingt
durch die Struktur der
Umgebung. Aus der Auf-
spaltung kann die Symme-
trie des Kraftfeldes, das das
Leuchtatom wumgibt, er-
schiossen werden.

f) Der EinfluB der
Gitterschwingungen.
Die Struktur der Teil-
gruppen ist komplizierter
als die Aufspaltung durch
die elektrischen Felder er-
! . warten 1aBt. Man erkennt
2 7 g auch beiniherer Betrach-

Abb. 17, Fluoreszenz des Eu*++ in reinen Salzen. a Eu-Azetat tung ganz deutlich, da3

+ 4H,0; b Eu-Sulfat + 8 H,0; ¢ Eu-Oxalat+ 10H,0; d Eu-Phos- g
phat + 4 H,0; e Eu—Mg-Nitrat + 24 H,0; f Eu-Bromat + 9H,0. neben den scharfen Lll’llel’l

Temperatur —180°C. Vergleichsspektrum: Hg. der Elektroneniiberginge
a Mg0- Eu
regulirNoll-Tp
b Cafy b
regquidr Co.%-Typ
c fu (BP03)3+.9H30
II u Hexagonal
T T
w00 2000 B0 woaget
J oben 0 g 17 0 7 7
unten 2 73 0 2 7

Abb. 18. Europium+=+ in verschiedenem Grundmaterial. a MgO [NaCl-Typus], b CaF, [Fluorit-Typus],
¢ Eu (BrO,); - 9 H.O [hexagonal]. (Nach Cuarterjee und Laxce.) Es sind nur die stirkeren Linien
(Int, > 5) gezeichnet.

auch diffusere Linien erkennbar sind (Abb. 19). Ein Teil dieser Linien
148t sich der Kombination der Gitterschwingungen mit dem Elektronen-
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iibergang zuordnen [ToMaSCHEK (12)]. Dies wird direkt durch die
Beobachtung von DEUTSCHBEIN (4) erwiesen, der die Ramax-Frequenz
in Al,O, von der gleichen GréBe (417 cm™) fand, wie sie aus dem Fluores-
zenzspektrum des Rubins sich ergeben hatte (410 cm™). DalB hierbei
trotz der bekannten DeBvEschen Verteilung der Eigenfrequenzen der
elastischen Schwingungen des Gitters relativ scharfe Linien resultieren,
hat — wie auch in den Ramax-Spektren -— seinen Grund darin, daB
hauptsichlich nur die Frequenzen in der Ndhe der Grenzfrequenz infolge
des nach dort gerichteten Hiufigkeitsanstiegs wirksam sind.

e

Banden 7032 A Nebenlinien R, R,
(Neor) Haupllinien

Abb, 19. Emissionsspektrum des Rubins {Al;O;¢ Cr) mit diffusen Banden. Die Hauptlinien sind stark
iiberbelichtet. Ihre Schirfe ist aus Abb. 2 ersichtlich.

Die mit Hilfe der Fluoreszenzspektren festgestellten Gitterschwingungen
zeigen nun eine Besonderheit. Thre Frequenz ist kleiner als sie sich nach
den bekannten Methoden fiir die verschiedenen Gitter rechnerisch und
experimentell ergibt. Die Erklidrung ist folgende: Wihrend beim Chrom
(z. B. im Rubin) die Leuchtfahigkeit nur vorhanden ist, wenn das Chrom
weitgehend ungestort eingebaut ist (4), und daher auch Raman-Frequenz
und Fluoreszenzirequenz gut iibereinstimmen, kénnen die S.E. auch in stark
gestérten Gittern leuchten. Infolge ihrer Dreiwertigkeit (starke elektrische
Ladung) und ihres Ionenradius, der oft von dem der anderen Gitterbausteine
verschieden ist, tritt in der Umgebung der eingebauten S.E.-Ionen, die als
Leuchtsonden dienen, eine Anderung der Bindungsverhdltnisse auf. Man
erhidlt daher nicht die Wirkung normaler, sondern gestorter Gitterschwin-
gungen. Da die Wirkung des S.E.-Ions im allgemeinen eine Unordnung,
also Lockerung bedeutet, sind die gestorten Frequenzen tiefer als die des
reinen Gitters. Man muB demnach auch einen Einflu der IonengréBe
erwarten in dem Sinne, daB die Stérung um so groBer wird, je schlechter
das Ion in das Gitter paBt. Abb. 20 zeigt die Ergebnisse fiir die Oxyde
der Erdalkalien bei Anwendung von Sm+*++ und Pr+++ als Indikator. », sind
die Schwingungsfrequenzen des reinen Kristalls (s. oben), », die bei Ein-
lagerung des betreffenden Ions aus den Spektren zu entnehmenden. Man
erkennt den erwarteten Gang, sowie auch die Steigerung der Stérung bei
Ubergang von Sm+++ zum groferen Pr+++. Auch die Anomalie des ZnS pragt
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sich aus, wenn sie auch auBBerdem vielleicht durch den abweichenden Gitter-
typ bedingt ist. Bei geringerer Stoérung, wie sie z. B. beim Einbau des Chroms
in AL O, erfolgt, stimmen, wie die oben angegebenen Zahlen zeigen, Gitter-
frequenz des ungestdrten Gitters und Fluoreszenzfrequenz fast ganz iiberein.

Es sei hier auf eine interessante thermodynamische Konsequenz der
Feststellung der Erniedrigung der Gitterschwingungen durch die Stérung
hingewiesen. Es ist nimlich an den ge-
Oxyde storten Stellen infolgedessen die DEBYE
sche charakteristische Temperatur unter
Umstanden erheblich kleiner als im unge-
storten Gitter. Denken wir uns z. B. einen
-600 Diamanten mit eingelagerten Leuchtkom-
plexen, so findet bei Zimmertemperatur
eine Temperaturbewegung fast ausschlief3-
lich an den gestorten Stellen statt.

3. Es gibt also die Analyse der Teil-

et

Lomenradienl G gruppen ein Hilfsmattel an die Hand,
g2 % die Storbarkeit eines Gitters zu unter-
, B ¥yl TnSr o 1% suchen. Es ist wahrscheinlich, daB unter

] Anwendung gut leuchtfihiger Ionen,

ot Sulfide ” wie z. B. des Eut, auch weitergehende
300} *\i* /"\’ Sm s Untersuchungen in Gittern mit Fehl-
\ / N \ ordnungen und Leerstellen méglich sind.

{ A c) EinfluB auf die relative Inten-

I 200 Pr\ '\ 422 sitit der Linien. Die Verschiedenheit
4 Sm. *|  der Umgebung ergibt nicht nur, wie
”e\%l: oben behandelt, eine Verschiebung und

wol  Pr Aufspaltungsunterschiede der Spektren,

sie bewirkt auch oft eine starke Ande-
rung der relativen Intensititen verschie-
Lk % dener Teilgruppen. Dies bedeutet, dal
7 die Wahrscheinlichkeit gewisser Uber-

Abb. 20. Abhingigkeit der‘gestérten Git'ter- génge geéndert wird.
frequenzen v, vox;rzt;:ee:rza;ix‘us. v; ungestorte SO iSt z. B das Spektrum deS Sm
in ZnS ausgezeichnet durch das be-
sondere Hervortreten der lingstwelligen Teilgruppe, wie Abb. 12 zeigt.
Es fithrt dies in manchen Fillen zu starken Farbverschiebungen in der
Gesamtemission, ohne daB aber etwa eine Verschiebung des ganzen
Spektrums in dieser Richtung vorhanden wire. Dies ist lehrreich fiir
das Verhalten von Phosphoren mit breiten Banden, an denen die Existenz
von Teilbanden (17) infolge der starken Verwaschenheit oft nicht fest-
gestellt werden kann und bei denen tatsdchlich starke Spektralver-
schiebungen vorkommen, die aber sicher in vielen Fallen nicht als Gesamt-
verschiebung, sondern als Verstarkung gewisser Spektralgebiete gegeniiber
benachbarten aufzufassen sind. Ein noch verfolgbares Beispiel in dieser
Hinsicht ist an den Neodymbanden in Abschnitt III, a gegeben worden.
In den analysierbaren Spektren des Europiums ist folgendes fest-

zustellen :

BeMglo ZnSr  BalBeMgla Sr  Ba)
gl 1 v i 2
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Allgemein sind die Intensitdtsunterschiede um so stdrker, je hoher
die Symmetrie der Felder ist. Bei niedersymmetrischen Feldern sind
die Unterschiede oft nur gering. Besonders auffallend sind die Spektren
der reguliren Substanzen (Abb. 18), wo beim MgOEu (NaCl-Typ) nur
der Ubergang J,=0 nach J,=1 auftritt!. Beim CaF,Eu (Fluorittyp)
tritt dagegen dieser Ubergang iiberhaupt nicht auf, dafiir sind die im
allgemeinen sehr schwachen Uberginge J,=0 nach J,=0 und [, =1
nach J, =1 sehr stark. In hexagonalen Salzen (Eu-Bromat +9H,0 und
Eu-Athylsulfat +9H,0) fehlen dagegen diese Uberginge ganz; es treten
hier die Uberginge J, =0 nach J,==1 und J, =1 nach J, =2 am stérksten

He-Linie 5876 A

m e Im e

1 0 0
Ju ; ! ) 9
aj 1 2 1 2
Abb. 21. Polarisierte Fluoreszenz von Euti+-Athylsulfat +9H,0 bei Zimmertemperatur. a Beobachtungs-
richtung | c; el. Vektor || c. b Beobachtungsrichtung | c; el. Vektor 1 ¢. ¢ Beobachtungsrichtung | ¢;
el. Vektor I ¢. J., Gesamtdrehimpuls des oberen, J, des unteren Terms. 4 ] Anderung des Drehimpulses
bei Entstehen der betreffenden Linie.

auf. Eine theoretische Beherrschung dieser Ubergangswahrscheinlich-
keiten liegt noch nicht vor. Doch geben Untersuchungen von DEUTSCH-
BEIN (18) an Einkristallen unter Beriicksichtigung der Polarisations-
erscheinungen experimentelle Hinweise. Es zeigt sich, daB, wie aus
Abb. 21 ersichtlich, bestimmte Linien je nach Polarisationszustand und
Beobachtungsrichtung auftreten oder verschwinden, was seine Ursache
darin hat, daB es sich entweder um eine elektrische oder magnetische
Dipolstrahlung handelt. Bei Anderung von J um A J =41 erhilt man
die Strahlung eines magnetischen Dipols, wahrend bei 4] =42 die
Strahlung eines elektrischen Dipols eintritt.

Das bisher vorliegende experimentelle Material iiber die beobachteten
Ubergangswahrscheinlichkeiten gestattet infolge des Fehlens einer
quantitativen Theorie noch keine exakte Benutzung fiir das Problem
der Strukturerforschung, ist aber schon heute zur Unterstiitzung der
aus den spektralen Lage- und Aufspaltungsverinderungen gewonnenen
Schliisse verwendbar (vgl. auch Abschnitt V,e).

1 J, bzw. J. bedeutet J-Wert des oberen bzw. unteren Terms.
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IV. Theorie der Beeinflussung der Spektren
durch das Kristallfeld.

a) Allgemeines. Man kann die Beeinflussung der Spektren durch
das Kristallfeld in der Weise behandeln, dal man vom freien Atom
ausgeht und dessen Stérung im Kristall betrachtet. Dieser Weg ist
von BETHE (19) quantitativ verfolgt worden. Im folgenden sollen die
theoretischen Ergebnisse und Uberlegungen nur soweit verfolgt werden,
als sie fiir das hier behandelte Gebiet der Linienfluoreszenz- und -absorp-
tion von Bedeutung sind. Dies bedeutet, daBl eine Beschrinkung auf
die Fille moglich ist, bei denen wegen der hohen Multiplettaufspaltung
in diesen Spektren (viele Tausend cmt) die Kristallaufspaltungen klein
gegen den Termabstand innerhalb eines Multipletts sind. Es spaltet
dann jede Komponente (Teillinie) eines Multipletts einzeln in eine Teil-
gruppe auf. Ferner ist es fiir die Betrachtung der scharfen Spektren
nicht notwendig, die Stérung des Atoms zu beriicksichtigen, die durch
den Austausch der Elektronen des Kristalls mit den anderen Atomen
des Gitters erfolgt. Es gentigt also, die Aufhebung der Richtungsent-
artung durch ein von den Atomen der Umgebung herrithrendes Feld
von bestimmter Symmetrie unter der oben angegebenen besonderen
Einschrinkung zu betrachten. Das elektrische Feld verursacht eine
Aufspaltung der Terme des ungestérten Atoms, die analog ist zur Stark-
effektaufspaltung? und charakteristisch ist fiir die Symmetrie des Feldes,
d. h. fiir die Anordnung des Atoms im Kristall. Die Anzahl der Kom-
ponenten, in die ein Term des freien Atoms aufgespaltet, wichst mit
abnehmender Symmetrie.

In dem vorliegenden angenommenen Fall einer kleinen Aufspaltung
stellt sich der Gesamtdrehungsimpuls J des Atoms relativ zu den
Kristallachsen ein, da der Bahndrehimpuls mit dem Spin fest verkoppelt
bleibt2. Die Energiezustinde des Atoms sind in diesem Fall zu beschrei-
ben durch folgende Quantenzahlen: #;, f;, L, J, x. Diese bedeuten:
n; = Hauptquantenzahl des (¢-ten) Elektrons, /; = gew6hnliche azimutale
Quantenzahl des einzelnen Elektrons im freien Atom, L = Gesamt-
bahndrehimpuls des Atoms, J = Gesamtdrehimpuls des Atoms, u =
innere Kristallquantenzahl (Einstellung des Gesamtdrehimpulses [ des
Atoms im Kiristall).

b) Anzahl und Vielfachheit der Terme. Die Lésung wird von
BETHE auf folgendem Weg erreicht: Durch die Einfiigung des Leucht-
atoms in den Kristall reduziert sich die Symmetrie des Potentialansatzes

1 Im Gegensatz zum Starkeffekt im homogenen Feld ist die Aufspaltung
im Kristall ein Effekt ersfer Ordnung der Stérungsenergie. Dies gibt die
in den friiheren Abschnitten erorterte Moglichkeit, die Bindungsenergien
des Leuchtatoms abzuschidtzen.

2 Ist die Kristallfeldaufspaltung vergleichbar oder grofl gegen die Multi-
plettabstinde, wie es z. B. bei den Linienspektren des Chroms der Fall ist,
dann wird diese Kopplung durch das Kristallfeld aufgehoben (vgl. Abb. 22).
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der ScurOpiNGERschen Differentialgleichung des freien Atoms von
Kugelsymmetrie auf die Symmetrie der Lage, welche das Atom im
Kristall einnimmt, z. B. bei Einfithrung in einen Kristall vom NaCl-
Typ auf kubisch-holoedrische, beim ZnS-Typ auf kubisch-hemiedrische
Symmetrie. Es 148t sich nun auf gruppentheoretischem Wege Anzahl
und Vielfachheit der Terme, in welche der betrachtete gestérte Term
bei der vorgenommenen Verminderung der Symmetrie zerfillt, berechnen.

Man kann hierzu, wie WIGNER (20) gezeigt hat, bei bloBer Feststellung
der Symmetrie des Stoérungspotentials in der Weise vorgehen, dal man die
zu einem bestimmten Term des ungestdrten Atoms gehoOrige Darstellung der
Substitutionsgruppe (s. WIGNER s. S. 627) als Darstellung der neuen Sub-
stitutionsgruppe ausreduziert. Die Substitutionsgruppe der SCHRODINGER-
Gleichung des freien Atoms ist unter anderem die Drehungsgruppe der
Kugel, welche je eine irreduzible Darstellung von der Dimension 2741
({=0,1, 2...) besitzt. Im Kristall umfalit sie nur mehr solche Symmetrie-
operationen, welche die Lage des Kerns des betrachteten Atoms ungedndert
lassen und gleichzeitig den ganzen Kristall in sich iiberfiilhren (Symmetrie-
gruppe des Kristallatoms). Man muf also fiir die einzelnen Fille den Charak-
ter einer jeden Symmetrieoperation des Kiristalls, welcher den Atomkern
in seiner Lage beldBt, kennen, und zwar einerseits in den irreduziblen Dar-
stellungen des Kristallatoms, andererseits in den irreduziblen Darstellungen
der Substitutionsgruppe des freien Atoms. Was dabei die Verhiltnisse bei
Holoedrie bzw. Hemiedrie betrifft, so liBt sich zeigen, daB ein Term des
freien Atoms bei einer hemiedrischen Symmetrie der Lage des Atoms im
Kristall, bei welcher dieses kein Inversionszentrum bildet, in genau so viele
Komponenten aufspaltet wie bei der zugehorigen holoedrischen Symmetrie.
Gehort die Inversion auch zu den Elementen der hemiedrischen Symmetrie-
gruppen, so liefert die Aufspaltung eines Terms des freien Atoms im all-
gemeinen mehr Komponenten als bei holoedrischer Symmetrie.

Fiir die verschiedenen Symmetriegruppen ergibt sich dabei folgendes:
Bei kubisch-holoedrischer Syvmmetrie, wobei simtliche Drehachsen und
Spiegelebenen durch den Kern des betrachteten Atoms hindurch gelegt
werden kénnen, lassen sich die 24 Symmetrieelemente in 5 Klassen ein-
teilen, die unter Beriicksichtigung der Inversion 5 irreduzible Darstel-
lungen ergeben. Hieraus folgt die Zerlegung 24 = 324324224+ 12412
d. h. diese Gruppe besitzt zwei dreidimensionale, eine zweidimensionale
und zwei eindimensionale Darstellungen. Jeder Term des ungestérten
Atoms von héoherer als dreifacher Richtungsentartung muB also im
Kristall von kubisch-holoedrischer Symmetrie aufspalten. Die Berech-
nung ergibt die in Tabelle1 angegebenen Aufspaltungszahlen. Es spalten
demnach S- und P-Terme des ungestérten Atoms bzw. die Stufen
J =0 und 1 bei kleiner Kristallfeldaufspaltung nicht auf, wenn man
das Atom in eine Lage von kubisch-holoedrischer Symmetrie in einem
Kristall bringt. Von D-Termen ab (bzw. J =2 ab) spaltet jeder Term
(bzw.Teillinie) auf, und zwar allgemein in héchstens so viele Komponenten
wie die azimutale Quantenzahl / angibt, also in weniger Komponenten
als beim Starkeffekt in homogenem Feld.

Bei der hexagonalen Symmetriegruppe existieren 12 reine Drehungen
(die hier bloB in Betracht zu ziehen sind), die sich in 6 Klassen ordnen,
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so daB sich ergibt: 12 = 224+224124124+124 12 Es gibt vier ein-
dimensionale und zwei zweidimensionale Darstellungen der hexagonalen
Drehgruppe. Es muB also in einem solchen Feld bereits der P-Term
eines freien Atoms bzw. die Komponente J =1 aufspalten. Die Ergeb-
nisse im einzelnen siehe Tabelle 1.

Die tetragonale Symmetriegruppe enthilt 8§ Drehungen in 5 Klassen.
In einem Feld dieser Symmetrie spaltet der 2/ {-fach entartete Term

des freien Atoms in il -1 Terme auf, von denen --Z—jfi] Terme zweifach
2 2

entartet und 2 {%} +1 Terme einfach sind L. Im einzelnen siehe Tabelle 1.

Die rhombische Symmetrie enthilt 4 Drehungen in 4 Klassen. Jeder
Term des freien Atoms spaltet vollkommen auf in 2741 einfache Terme
(s. Tabelle 1).

Tabelle 2.
Tabelle 1. Termaufspaltungszahlen fiir

L(])- Termaufspaltungszahlen? verschiedene holoedrischeSym-
fiir verschiedene holoedrische metriegruppenbeihalbzahligem

Symmetriegruppen. Gesamtdrehimpuls.
. hexa- | tetra. | Thombisch ‘ . hexa- " tetra. | Thombisch
L)) | kubisch ! gonal | gonal nieg?idger J i kubisch | gonai g gonal ni;;‘r‘i’ger
I

0 1 | 1 1 1 1/2 1 1 1 1
1 1 1‘ 2 2 3 3/2 1 2 2 2
2 2 13 4 5 /21 2 3 1 3 3
300 3 5 5 7 7/2 1 3 4 | 4 4
4 . 4 1 6 7 9 92 1 3 5 1 5 5
500 4 7 8 11 12 . 4 . 6 ; 6 ; 6
6 | 6 | 9 10 13 132 s L7 1 7 1 7

Bel niedrigerer Symmetrie tritt ebenfalls vollkommene Aufspaltung ein.

Fiir den im vorliegenden wichtigen Fall der Einstellung des Gesami-
drehimpulses [ ist fur Atome ungerader Ordnungszahl (also gerader Term-
multiplizitit und halbzahligen Drehimpulses) eine besondere Uber-
legung notwendig, da zu einem solchen Atom eine zweideutige Darstel-
lung® der rdumlichen Drehgruppe gehért. Die dadurch bedingten An-
derungen in der Aufspaltungszahl sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

1 [1 bedeutet: Nichtganze Zahlen sind nach unten abzurunden.

? Falls, wie bei den im vorliegenden behandelten Spektren keine Ent-
kopplung des Bahndrehimpulses und des Spins durch das Kristallfeld ein-
tritt, ist die Aufspaltung der einzelnen [-Stufen des Multipletterms durch
obige Zahlen gegeben.

3 Wegen sin (j ++3) (® +27) =sin (j + ) @, daj+ 4 ganzzahlig ist. Ist
@ der Drehwinkel und y (®) der der Drehung um diesen Winkel zukommende

i y 1
Charakter, so folgt daraus, da y (@) = s—ms—(i';—:t—;—jz—d—j—ist, wegensin (@ 4 27) =
~sin -+ @, daB fiir halbzahligej gibt: (27 4+ @) =— x(P). Jeder Charakter
dndert bei Zufiigung einer Drehung um 27 sein Vorzeichen, d. h. er ist
zweideutig.



Struktu?effz);schung fester und fliissiger Korper. 58;

Wie die Aufspaltungen der Terme bei verschiedenem EinfluB des
Kristalifeldes ineinander ibergehen kénnen, ist an einem Beispiel in
Abb. 22 gezeigt.

Man kann das Problem auch in einfachen Fillen, auch in mehr an-
schaulicher Weise ohne Anwendung gruppentheoretischer Sitze durch
Kombination der Huxpschen Symmetriecharaktere (21), der Eigen-
funktionen mit der Symmetrie der Felder in Angriff nehmen, doch ist
eine explizite Losung des

. . . Mittleres Kristallfeld Schwaches Kristallfeld
hier interessierenden Falles
Einstellung \Wechsel- Linstellung Wechsel-
der Seltenen Erden noch  des Bahn-  wirkung des Gesami-  wirkung
. . . dreh- zwischen dreh- zwischen
nicht ver6ffentlicht worden. impulses Spin und impulses Spin und
=3 orientiertem j=9,1,5,3 Bahn im
c) Betrag der Term- Babndret- (z’um"!éi;tall)l freien Impuls
. mpuls
verschiebung und Aufspal- I,p I
& ———
tung. Durch Berechnung ey 1 T T~ tF,
der Eigenfunktionen der —— < {g _— R
Atome im Kiristall, die aller~ — L r
dings nur unter sehr stark /-—5,!%\\ N/ ’,
. R - \~~7L___.:}.__ e
vereinfachenden Annahmen ‘.- 75; ~~~~~ N ¢
- . - . . \\
mdglich ist — die aber fiir ~—d
. - ~ ~
den vorliegenden Fall (kein \\\‘—["%\\ °F,
merklicher EinfluB3 der Ein- ST
fiigung des Atoms in den * = ¢ N

Kristall auf den Elektronen- y . . -

. Abb. 22. Einstellung eines Atoms im *F-Zustand im mittleren
austausch mnerhalb des und schwachen Kristallfeld von kubischer Symmetrie.
Atoms) zutreffen — kann
nach BETHE (19) auch einiges liber Termuverschiebung und Aufspaltung aus-
gesagt werden. Es ergibt sich, daB der Schwerpunkt aller Terme, die im
Kristall aus einem Term des freien Atoms entstehen, gegen diesen Term
um einen Betrag verschoben sind, der im EnergiemaB der potentiellen
Energie entspricht, die durch die Kristallionen an der Stelle des Kernes
des Leuchtatoms hervorgerufen wird.

Die Termaufspaltung ist proportional dem Produkt Gitterenergie X
( Bahnradius
Gitterabstand

elektrischen Momente der Kristallionen auf das Leuchtatom. Bei
kubischer Symmetrie ist das Kristallfeld ohne Wirkung auf das Quadru-
polmoment der Elektronenverteilung, erst das Moment vierter Ordnung

tragt zum Wert des Terms bei. Infolgedessen ist die Termaufspaltung

. . .- . Bahnradius |
bei kubischer Symmetrie in der Hauptsache proportional (WM) .

Bei nichtkubischer Symmetrie ist dagegen bereits das Moment zweiter
Ordnung wirksam, die Aufspaltung wird wesentlich bereits durch

Bahnradius \2 . . . . . .
(mmn d) bestimmt und ist daher im allgemeinen erheblich gréBer

als bel kubischer Symmetrie.

)U, wobel ¢ gegeben ist durch die Ordnung der wirksamen
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Unter gewissen Voraussetzungen lassen sich die Aufspaltungen
zahlenmiBig errechnen. BETHE erhilt fiir ein Atom im NaCl-Gitter
(einwertige Ionen) etwa 250 cm™, was in der Gr6Benordnung mit den
beobachteten Werten iibereinstimmt. Bei nichtkubischen Kristallen
ist die Aufspaltung unter Umstinden erheblich gréBer. Man erhilt z. B.
fiir einen tetragonalen Kristall von gestauchtem NaCl-Typus (einfach
geladene Ionen) bei einem Achsenverhiltnis ¢/a = 7/8 und einem Bahn-
radius von 1/5 des Gitterabstandes eine Aufspaltung von etwa 2000 cm2.

d) Folgerungen fiir die Methodik des Linienfluoreszenzverfahrens.
Um die oben abgeleiteten theoretischen Ergebnisse praktisch anwenden zu
konnen, ist zu beachten, daB sich die obigen Aussagen durchweg auf die
einzelnen Terme beziehen. Die beobachteten Linien, deren Ursprung
in einer Energieinderung des Atoms, also auf einer Termdifferenz beruhen,
geben im allgemeinen infolge der Aufspaltung beider beteiligter Terme
recht komplizierte Aufspaltungsbilder. Diese werden fiir eine Analyse
noch schwerer zuginglich, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten, wie in
Abschnitt I1I, ¢ gezeigt, stark von der Struktur abhingen, so daB in
verschieden symmetrischen Feldern die beobachteten Linienzahlen nicht
ohne weiteres auf die Aufspaltungszahlen der Terme schlieBen lassen,
auch wenn, wie es beim Praseodym durch die Arbeit von LANGE (11)
geschehen ist, alle Terme in ihrer Zuordnung bekannt sind [vgl. EwaLp
(22)].

FEin einfacheres Verhalten ist aber zu erwarten, wenn einer der Terme
nicht aufspaltet also entweder ein S-Term ist, oder der Stufe J =0
zugehdért.

Eine solche Ubergangsart ist in den Europiumspektren festgestellt
worden. Der obere Term, von dem die im Sichtbaren liegenden Fluores-
zenzspektren ausgehen, hat sich als nicht aufspaltbar (/ =0, s. Tabelle 1)
erwiesen. Die Linienzahlen der von dieser Energiestufe ausgehenden
Teilgruppen sind also direkt die Aufspaltungen des F-Terms, zu dem die
Ubergiinge fiihren. Da dessen unterste Stufe ebenfalls die Quantenzahl
J =0 hat, also ebenfalls niemals aufspaltet, so ist die diesem Ubergang
entsprechende Linie — im folgenden Nullinie genannt — dadurch aus-
gezeichnet, daB sie stefs etnfach blerbt. Dies ist fiir viele Betrachtungen
sehr wertvoll und wird im folgenden in mehrfacher Hinsicht verwertet
(z. B. Abschnitt V).

Aus diesen Griinden sind fiir die Anwendung der Linienfluoreszenz
im folgenden fast ausschlieBlich die Europiumspektren verwendet worden.

V. Beispiele der Strukturerforschung
und Probleme des Innenbaus.
Im folgenden soll an einigen Beispielen die Anwendung des Verfahrens
gezeigt werden, wobei die herangezogenen Beispiele eine Vorstellung
iiber die vorhandenen Moglichkeiten geben sollen.
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a) Das Problem der Glasstruktur. Man kann den Glaszustand einer-
seits mit dem mikrokristallinen Zustand, andererseits mit dem fliissigen
Zustand durch einen Grenziibergang verbinden und es sind tatsichlich
im Laufe der Entwicklung beide Wege gegangen worden. Der erste
Grenziibergang faBt das Glas als ein unregelmiBiges Haufwerk auBer-
ordentlich kleiner Mikrokristallgebiete auf, deren Ausdehnung unterhalb
der Nachweisbarkeit durch Rontgenstrahlen liegt (32). Der zweite Grenz-
iibergang betrachtet das Glas als eine Fliissigkeit sehr hoher Viskositit.

Abb. 23. Fluoreszenzspektren des Eut++ (bei —186°) in a SrO - 8 B,0, kristallisiert; b desgleichen glasig;
¢ SrO - 4B,0;, kristallisiert; d desgieichen glasig; e SrO - 2B,0, kristallisiert; f desgleichen glasig; g SrO -
B,0, kristallisiert; h desgleichen glasig; i 2SrO - B,O, kristallisiert (konnte glasig nicht erhalten werden).

Die Linienfluoreszenzspektren gestatten hierzu folgende Aussagen
(36): Zur Frage einer Mikrokristallstruktur des Glases ist es zweck-
miBig, Stoffe zu verwenden, die sowohl kristallin als auch glasig leicht
darstellbar sind, z. B. Mischungen aus SrO und Borsdure. Abb. 23 zeigt
die erhaltenen Ergebnisse. Wihrend im kristallinen Zustand scharfe
Linienspektren auftreten, zeigten sich im Glaszustand keine irgendwie
merkbaren FEinfliisse von Kristallfeldern. Sie zeigen eine starke Ver-
waschung, in der aber deutlich noch Struktur zu erkennen ist. Man
sieht, daB es sich nicht nur um eine Verwaschung durch Uberlagerung
der verschiedenen, gegebenenfalls etwas gegeneinander verschobenen
Kristallspektren handelt, sondern um einen neuen, ganz bestimmten,
eben fiir den Glaszustand charakteristischen Typus. Vor allem aber
zeigen die Glasspektren eine iiberraschende Ubereinstimmung ihres

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 19
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Aussehens, trotz sehr starker Verschiedenheit der Gliser beziiglich der
Konzentration des basischen Bestandteils. Es kehren also in allen diesen
Gliasern im wesentlichen die gleichen Anordnungen wieder, obwohl die
entglasten Stoffe ganz verschiedene Struktur haben. Die Verwaschen-
heit der Spektren im Glas bleibt auch bei tiefsten Temperaturen erhalten ;
es handelt sich also um raumlich festliegende Verschiedenheiten der
elektrischen Felder. Man kénnte nun daran denken, daB die mikro-
kristallinen Gebiete im Glas durch Ubergangszonen unregelmiBiger
Struktur miteinander verkniipft sind, daB in diesen Gebieten die Ein-
lagerung des Europiums erfolgt und dadurch die verwaschenen Spektren
entstehen. Hierzu ist zu bemerken, daB das sehr helle Leuchten des
Europiums in den entglasten Schmelzen zeigt, daB es sich sehr gut in
die Kristalle einlagert. Man miiBte
also zumindest neben den ver-
waschenen Spektren noch erheb-
liche Intensititen der Kristall-
linien erwarten, wenn nur ein Teil
des Glases aus Mikrokristallen,
der andere aus einem dazwischen
gelagerten ,,Zement ' besteht. Der-
artige Kristallinien treten aber
Abb. 24. Schematisches Bild der ,,Glas*-Struktur. nicht auf. Auch der Einwand,
e primire Kationen (z.B. Bor), o primare Anionen  daf} die Kristallite zu klein seien,
(z. B. Sauerstoff), x sekundire Kationen (z. B. Ca, . .
Sr, auch Europium). kann hier nicht erhoben werden,
da in Tell V, d gezeigt wird,
daB schon Strukturen, die noch nicht réntgenographisch faBbar sind,
sich in der Linienfluoreszenz anzeigen. Vor allem aber wire es ganz
unverstindlich, daB die Spektren trotz der Verschiedenheit der Mikro-
kristalle so vollkommen gleich sind.

Alle diese Griinde zeigen, daB kein Anhaltspunkt dafir vorliegt, da3
im Glas eine Art Mikrokristallitstruktur ausgebildet ist. Hingegen 148t
sich das Verhalten ausgezeichnet mit dem von ZACHARIASEN entworfenen
Bild der Glasstruktur (Abb. 24) beschreiben.

Uber den Symmetriecharakter des Feldes kann man folgendes aus
den Spektren schlieBen. Die Aufspaltungszahlen ergeben sich aus den
Aufnahmen zu 1 fiir die Gruppe im Spektrum, die einem Energieiiber-
gang nach J =0 entspricht; ferner fir /=1 zu 3; fir /=2 zu 5.
Das bedeutet Felder niedrigsten Symmetriegrades, wie zu erwarten ist.
Wenn das Netz rein statistisch ungeordneten Charakter trigt, so wird
das Verhiltnis in drei zueinander senkrechten Richtungen mdglichst
ungleich sein, so wie ¢s auch die Versuche zeigen.

Betrachtet man die Fluoreszenzspektren anderer Glaser (Abb. 23), so
sieht man, daB trotz individueller Verschiedenheit diese Spektren den
gleichen Gesamtcharakter zeigen, da8 es also einen fiir den Glaszustand ganz
verschiedener chemischer Zusammensetzung charakteristischen Typus gibt.
Aber auch die Unterschiede in diesen Spektren hinsichtlich Schirfe und
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Aufspaltungsbreite geben interessante Aufschliisse. Steigende Scharfe be-
deutet, daB3 die Schwankungen der Felder geringer sind, sinkende Auf-
spaltungsbreite der Gruppe im ganzen bedeutet, daB die Krafte iiberhaupt
kleiner sind. Unter analogen Bedingungen wird demnach sinkende Auf-
spaltungsbreite auch mit steigender Scharfe verkniipft sein. Kleincre Auf-
spaltungsbreite bedeutet also, daB die Ionenfelder kleiner sind. Dies kann
seinen Grund in geringerer Ladung, aber auch unter Umstinden in einer
VergréBerung der Hohlraume haben. Von dieser letzteren UngleichmiBigkeit
riihrt die Verwaschenheit der Speltren her. GroBere Schirfe der Linien

kann folglich unter Um-
standen ihre Ursache auch
in einer groBeren Gleich-
méafigkeit der Hohlraume
haben.

He

a

He

b

He

Zunichst 148t sich fest-
stellen, daf3 Borat- und Sili-
katglisereinanderziemlich
dhnliche Spektren geben. e 3
Dies entspricht der gro3en
Ahnlichkeitderchemischen He He
Eigenschaften von Bor-
undSiliziumverbindungen.
Der kleinere Atomradius
ist hier auch mit einer
kleineren Ladung verbun-
den, wodurch das Naher- e £
riicken derLadungen durch He
die Verkleinerung der Fel-
der ausgeglichen wird. Man
sieht aber in der zweiten
Gruppe eine merklich star-
kere Asymmetrie des Auf-
baus. Dies hangt offenbar
mit einer starkeren Asym-
metrie des Feldes zusam-
men. Sie diirfte ihre Ur-
sache darin haben, daB die
Borsidure mehr zu flichen-
hafter Ausbildung eines
Schichtnetzwerkes neigt, da die Koordinationszahl des Bors 3 ist (im Ver-
gleich zu Si mit der Koordinationszahl 4). Dies kommt auch im schuppigen
Charakter der Borsiure zum Ausdruck. Es besteht also hier eine besonders
starke Ungleichheit der Felder in der einen Richtung, was sich durch die
stirkere Asymmetrie der Spektren ausprigt.

AN
¢

Abb. 25. Photometerkurven der Spektrogramme verschiedener
Glaser, verglichen mit denen wisseriger Losung {(a bis d bei
—180° C; e und f bei Zimmertemperatur). a [75% SiO, -+ 15%
Na,O + 10% CaOl + 1% Eu,0;5; b {75% B0, -+ 15% Na,O +
10% CaO] + 1% Eu,04; ¢ Phosphatglas + 1% Eu,O;; d BeF. +
1% Eu,0,; e wiasserige Eutt+-XNitratlosung, konz.; f wisserige
Eutt+-Nitratlésung, verd.; Vergleichsspektrum: Helium.

Die Phosphatglaser zeigen bei gleichem Gesamttypus merklich engere
und scharfere Spektren. Dies ist nach der entwickelten Vorstellung zu
erwarten. Bei ungefahr gleichen Hohlriumen (gleiche Xoordinationszahl)
sind die Felder merklich kleiner (dreifache Ladung des PO} gegen vierfache
des SiOy”).

Noch schirfer werden die Spektren bei Ubergang zu BeF,, dem Typus
des monovalenten Glases nach GOLDSCHMIDT. Seine niedrige Erweichungs-
temperatur, geringe Hirte und niedrige Lichtbrechung zeigen die merkliche
Verkleinerung der Restvalenzkrifte an, die sich auch im Spektrum aus-
driicken.

19%
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Von der Seite der Fliissigkeiten her kann der Vergleich mit den
Fluoreszenzspektren der Losung geschehen, die in Abb. 25 unter e und f
als Beispiel schon aufgenommen sind. Es ergibt sich ein merklicher
Unterschied. Die Nullinie ist auffallend scharf. Die anderen Gruppen
sind schmiler als im Glas, aber trotzdem nicht so vielfach aufgespalten.

Wie oben ausgefithrt, ist bei kubischer Symmetrie des Feldes eine
wesentlich geringere Aufspaltungszahl zu erwarten (vgl. Tabelle1), ndmlich
1:1:2. Die Beschaffenheit des Ldsungsspektrums zeigt nun also, dafl
in der wisserigen Lésung eine sehr symmetrische, zumindest statistisch
symmetrische Verteilung der Kraftfelder vorliegt. Das ist auch durchaus
zu erwarten, da die Hydratation sym-

A a metrisch um das Molekil erfolgt (vgl.
Abschnitt V, e). DaB zeitliche Schwan-

kungen dieser Symmetrie vorhanden sind,

‘ b zeigt die gréBere Breite der zweiten Gruppe

gegeniiber der Nullinie.
‘ ¢ Es besteht hier also ein deutlicher
Unterschied gegen den Glaszustand. Fiir

den Glaszustand ist, wie die Spektren
d zeigen, eine Asymmetrie der molekularen
Kraftfelder kennzeichnend. Der Glas-

i |
79250 navoem’ . o
zustand darf also nicht mit einer Solva-
5290 ST0A tation verglichen werden.
Abb. 26. Schematische Lage der Nullinie Betrachten wir nun die Nullinie

s::dE:;H : baEE‘(’I%%“i“’ ;V;S;fl;g: Iig:ﬁg (Abb. 26). Sieist durch elektrische Felder
konz.; ¢ E;(gl?ai);-giﬁkH;gia:ﬁstalﬁsiert; nicht aufspaltbar. Wohl aber kann sie
) durch Felder atomarer Inhomogenitit

in ihrer Lage verschoben werden. Ihre Lage gibt also ein Ma8 fiir die
Stirke der Bindung des Europiumions an die Umgebung. Richtet man
das Augenmerk zunichst auf die Breite der Linie, so erkennt man sofort,
daB sie in L&sung wesentlich schirfer ist als im Glas. Das bedeutet,
daB gegeniiber der fiir alle Europiumionen ziemlich gleichmiBigen Um-
gebung in der wisserigen Lésung (Solvatation) fiir den Glaszustand
eine ungleichmiBigere Bindung des Europiumions {auBer der schon
obenerwihnten Asymmetrie der Felder) vorhanden ist, ganz wie es dem
Bild von der kleineren oder gréBeren Maschenweite des Netzes ent-
spricht. Man kann auch in Lésungen die Bindung ungleichmaBiger
machen, wenn man zu konzentrierten Losungen {ibergeht (Abb. 26b).
Betrachten wir die absolute Lage der Linie, so erkennt man in der Ver-
schiebung von der verdiinnten iiber die konzentrierte Lésung zum Kristall
das Anwachsen der Bindungskrifte. Die Glidser zeigen hingegen eine
Verschiebung nach kiirzeren Wellen, entsprechend einer Abschwichung
der Felder, wie es der Vorstellung von der Einbettung in die Hohlrdume
entspricht. Der Glaszustand steht also nicht zwischen dem festen und
fliissigen Zustand, sondern bildet einen Zustand besonderer Struktur,
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der sich in die Reihe fest — fliissig — glasig an das Ende mit schwacher
Bindungsfestigkeit der sekundiren Kationen stellt. Wie man in den
Abb. 25 und 26 deutlich sieht, ist die Form der Verbreiterung der Null-
linie in den Glidsern asymmetrisch, und zwar nach kiirzeren Wellen hin
verwaschen, wihrend der Abfall nach langen Wellen ziemlich steil ist.
Dies besagt, daB die GroBe der Bindung ihrer Stirke nach einem Grenz-

wert zustrebt, wihrend beliebig schwi-
chere Bindungen vorkommen koénnen.
Da es sehr wahrscheinlich ist, daB die
Starke der Bindung mit der Groe des
zur Verfligung stehenden Hohlraumes
fiir die Einlagerung zusammenhéngt,
diirfte man aus der Intensititskurve
der Verwaschung auf die Verteillung
der HohlraumgréBen schlieBen kdnnen.

DafBl diese Uberlegungen iiber die
Bindungsfestigkeit richtig sind, sieht

man auch daraus, daB in der Reihe der

Glaser selbst die Verschiebung der Null-
linie in der zu erwartenden Richtung
erfolgt. In BeF, ist sie, der Schwichung
der Bindefestigkeit entsprechend, am
weitesten nach kurzenWellen verschoben
{Abb. 25d). Ebenso geht mit einer Ver-
schiebung nach kurzen Wellen eine Ver-
engerung der einzelnen Aufspaltungs-
gruppen, entsprechend dem Sinken der
aufspaltenden Felder, parallel.
Zusammenfassend ist also festzu-
stellen, daB sich der Glaszustand von
dem fliissigen Losungszustand durch
eine Abnahme der Bindekrifte und
eine starke Schwankung derselben
unterscheidet. Der primire mit den
stirksten Kriften erfolgende Vorgang
ist also bei der Glasbildung die Aus-

=t

)

>

L
Hes87%6A sA

Abb. 27. Fluoreszenzspektrum des Europium

in organischen Glisern. a im nichtpolymeri-

sierten Zustand; b im polymerisierten Zustand;

dazu zum Vergleich: ¢ in wisseriger Eu(NO,),-

Ldsung; d in anorganischem Glas [75% S$iO,
+ 15% Na,0 + 10% CaOj.

bildung der inneren Netzstruktur, wihrend es bei der Losung die Sol-
vatation ist. Im Glas maBgebend sind also die das primire Kation um-
gebenden Gruppierungen und ihre Bindungen untereinander, dagegen
bleiben fiir das sekundire Kation nur die infolge dieser Struktur iber
groBere Riume sich erstreckenden Valenzfelder iibrig. In der L&sung
hingegen besorgen die von den im Glas als sekundér bezeichneten Ionen
ausgehenden Kriite die Bindung und die dadurch bewirkte Solvatation.

Ganz anders hingegen ist das Verhalten von organischen Glisern.
Wie Abb. 27 zeigt, ist in letzteren tatsdchlich auch im festen glasigen
Zustand noch das gleiche Bild wie in den Losungen vorhanden. Die
organischen Gldser diirfen also weitgehend auch ihrer Molekularstruktur
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nach als erstarrte Fliissigkeiten betrachtet werden {s. ferner cj, wobei die
im festen Zustand eingetretenen molekularen Verinderungen sich in der
Anderung der Intensititsverhiltnisse der einzelnen Liniengruppen bemerk-
bar machen, aus denen gewisse Anderungen des Symmetriezustandes
abgeleitet werden konnen, auf die hier nicht néher eingegangen werden soll.

b)Zustandder Leucht-
zentren. o) Leucht-
zentren in Glisern.
Es ist von mehreren Sei-
ten der Gedanke ausge-
sprochen worden, und er
ist auch experimentell
untersucht worden (37),
daB nach Einbettung
von fertig priaparierten
Phosphoren in homogen
erstarrten Gliser auch
in einer Schmelze noch
die urspriinglich herein-
gebrachten  Phospho-
reszenzzentren erhalten
seien. Das Linienfluores-
zenzverfahren gestattet
hier, die aus dem Ver-
haltender verwaschenen
Spektren gewonnenen
Schliisse zu kontrollie-
ren und zu berichtigen.

In allen Fallen (Abb. 28
gibt einige Beispiele
Eu-Phosphor; b Normalglas {= 75% Si0; +15% Na:O +10% Ca0)  einer groBeren Zahl von

+ 10% CaO - Eu-Phosphor; ¢ CaF, - Eu-Phosphor; d Normalglas - .
(= 75% SiO, +15% Na,0 +10% CaO) +10% CaF, - Eu-Phosphor. Versuc}'len.) zelgteessich,
daB bei Einbettung fer-

tiger Phosphore in homogenes Glas die urspriingliche Struktur vollkom-
men verloren geht und sich die typischen Glasspektren ausbilden, daf
also das Phosphoreszenzzentrum als solches vollkommen abgebaut-wird
und sich ganz der Glasstruktur einfiigt. Nur wenn eine vollkommene
Auflssung im Glas vermieden wird, so daB eine ungel6ste Triibung
zuriickbleibt, sind Reste der urspriinglich hineingebrachten Phospho-
reszenzzentren feststellbar.

B) Verdrangung in Phosphoreszenzzentren. Auch zur Unter-
suchung der Leuchtzentren in Leuchtstoffen, wie z. B. den LexarD-
Phosphoren, eignen sich die Linienspektren sehr gut. Insbesondere ist
es moglich, den gleichzeitigen Einbau verschiedener Atome mit Hilfe
der Linienspektren zu verfolgen, da die Linien, auch wenn sie fiir jeden
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Stoff iiber groBe Teile des Spektrums verteilt sind, sich doch nicht
iiberdecken und so an geeigneten Linien jeder Stoff fir sich verfolgt
werden kann. So gelang es BRAUER (23) mit einer neuen MeBmethode
an CaO-Phosphoren, denen zwer Seltene Erden als Leuchtstoffe zugesetzt
worden waren, die jedem der belden Leuchtstoffe zugehédrigen Licht-
summen einzeln zu messen. Er konnte damit die gegenseitige Beeinflus-
sung der beiden Phosphorogene, die, wie schon URBAIN (24) fand, trotz
ihrer chemischen Ahnlichkeit vorhanden ist, messend verfolgen. Bei
Sm—Pr-Mischphosphoren zeigt sich, daB das Verhiltnis der Teillicht-
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genverhiltnis derLeuchtstoffe by -
entspricht, sondern daB die ——
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Abb. 29. Lichtsummenverhiltnisse bei CaO - Abb. 30. Lichtsumme und Momentanleuchten bei Misch-
Pr: Sm-Mischphosphoren. Gestrichelte Linie phosphoren und Phosphorgemischen. Linker Pfeil:
= bei Fehlen von Beeinflussung zu erwar- Praseodymhauptlinie; rechter Pfeil: Samariumhauptlinie.

tende Lichtsumimen.

iiberwiegt {(Abb. 29). Bemerkenswerterweise zeigen Beobachtungen des
Momentleuchtens, daB das verdrangte Sm leuchtfihig bleibt (Abb. 30).
Das mechanische Gemisch aus reinen CaOPr- und CaOSm-Phosphoren
zeigt den Verdringungseffekt nicht, die gespeicherte Energie ist also
nicht in der Lage, von einem Kristdllchen in ein anderes zu wandern.
Hieraus folgt, daB die von TOMASCHEK (25) zuerst erkannte Energie-
wanderung im Phosphor als nicht durch Strahlung erfolgend nachge-
wiesen ist, wie schon durch die RieHzschen Versuche (26) sehr wahrschein-
lich gemacht wurde.

c) Anlagerungsprobleme in Mischkristallen. Ein Beispiel fiir Vor-
ginge bei der Anlagerung eines Stoffes in gemischtem Grundmaterial geben
die CaS—SrS-, Sm-Phosphore (28). Ihr Verhalten gibt fiir analoge Stu-
dien an Katalysatoren wertvolle Hinweise; aus diesem Grunde seien die
Verhiltnisse an diesem Beispiel eingehender erdrtert. Es lassen sich dabei
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zwei interessante Beobachtungen machen. In der Mischreihe mit stei-

gendem Sr-Gehalt erhilt man, je nach der Priparation zwei definierte
Spektrenziige, wie Abb. 31 an einem Ausschnitt zeigt. Es offenbart sich
hier ein EinfluB der Vorgeschichte des Grundmaterials, indem der eine
Kurvenzug bei Adsorption des Sm an CaS, der andere bei Adsorption
an das SrS vor der Priparation eintritt. Bei Vermeidung dieser Adsorp-
tion kann ein reiner Mischtyp (Kreuz im Innern der Kurvenziige bei
28% SrS) erhalten werden. Auffallend dabei ist, daB sich weitgehend
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Abb. 32. Verschiebung und Verinderung der mitt-
leren Teilgruppe des Samariumphosphoreszenzspek-

Abb. 31. Verschiebung der Hauptlinie der langwelli-
trums in Calciumsulfid mit wachsendem
Strontiumsulfidgehalt,

gen Teilgruppe des Samarjums in Calciumsulfid-
phosphor mit steigendem Strontiumsulfidgehalt.

Auftreten von zwei verschiedenen Mischreihen,
scharfe Kurvenziige ausbilden (s. auch V, d), daB also definierte Struk-

turen des Innenbaus auftreten.

Eine zweite Erscheinung 1aBt die genauere Verfolgung des Aufspal-
tungsbildes einer Teilgruppe erkennen (Abb. 32). Man findet, von reinem
CaS ausgehend, zunichst ein Konstantbleiben der. Hauptlinie (Typus 4),
dann das Gebiet der Mischkristalle (B) und in der Nihe des reinen SrS

ein drittes Gebiet (C) starker Anderung. Im Typus 4 ist eine bemerkens-

werte Anderung der Aufspaltungsbreite (gestrichelt) festzustellen.

Die aus diesem Verfahren abzulesenden Vorgange sind folgende:
Das aktive gitterfremde Atom (im vorliegenden das Leuchtatom) wird

in den LeENaRD-Phosphoren offenbar durch Anlagerungskrifte an groSere

Gitterbereiche gebunden.

Typus 4 : Die Konstanz der Hauptlinie zeigt an, daB keine Anderung der
Bindungskriftean das Zentrum erfolgt. Die Rontgenuntersuchung{Rumpr (29)]
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zeigt ebenfalls bei scharfen Interferenzlinien gleichbleibende Gitterkonstante
in diesem Gebiet. Es fiigt sich also das Sr-Ion infolge seiner Deformierbarkeit
zunichst gut in den Kristall ein. Das Fluoreszenzspektrum zeigt aber dariiber
hinausgehend ein zunichst starkes Ansteigen der Aufspaltung der Teilgruppe,
also Auftreten starker unausgeglichener Felder. Man muB daraus schlieBen,
daB die Sr-Ionen zunichst in bevorzugten Stellen eingebaut (adsorbiert?)
werden, namlich an solchen, die in der Nahe der Leuchtzentren, also ver-
mutlich an starker gestérten Stellen liegen [siehe auch die Beobachtungen
von PauLl (30) iiber das Auftreten besonderer Phosphoreszenzemission bei
Zugabe geringer Mengen von SrS- zu CaS-Phosphoren]. Es werden also
anfanglich solche adsorbierte SrS-Molekiile auftreten, bis die Adsorptions-
fihigkeit der Zentren erschopft ist. Dies scheint schon bei einer ziemlich
geringen Zahl von Anlagerungsmolekiilen aufzutreten. Bei weiterer Zugabe
von Sr S tritt der UberschuB derselben in das Gitter ein, wobei zunichst
infolge der Deformierbarkeit des Sr-lons die Gitterkonstante sich kaum
dndert. Die groBe Konstanz der Lage der Hauptlinien scheint dabei anzu-
zeigen, daB die Sr-Ionen zunichst, wohl infolge der Oberflichenspannung,
in das Innere gezogen werden, so daf auBen in der fiir die Adsorption maB-
gebenden Schicht die Verhdltnisse zunichst noch ungedndert bleiben. Diese
Annahme des Hereinziehens der Sr-Atome wird im folgenden sehr gestiitzt
durch die Untersuchung des C-Typus. Werden die Sr-Ionen immer zahl-
reicher, so bekommen sie (etwa von 1 Sr: 2 Ca) im Gitterverband einen den
Ca-Ionen gleichwertigen EinfluB und das Gebiet der eigentlichen Misch-
kristalle beginnt. Die adsorbierten SrS-Molekiile verschwinden gréBtenteils
von der Oberfliche des Zentrums, da dessen Oberfliche nun auch schon
teilweise aus Sr-Ionen besteht; das fiir Typus 4 charakteristische Feld ver-
schwindet und das Sm,S;-Molekiil gerdt unter den EinfluB andersartiger
Krafte, die der gemeinsamen Wirkung des CaS und SrS entsprechen.

Es entsteht so der Typus B. Die Wellenlinge der Maxima #ndert sich
nun kontinuierlich parallel zur Anderung des Gitters der Mischkristalle,
wobei aus den frither angegebenen Griinden bei geeigneter Priparation zwei
Reihen — eine CaS- und eine SrS-Reihe — auftreten konnen.

Erst bei etwa 85% SrS tritt mit dem C-Typus wieder etwas Neues auf.
Um zum Verstindnis des SchluBverlaufs zu kommen, gehen wir am besten
vom reinen SrS aus. Die zukommenden Ca-Ionen werden nimlich an der
Oberfliche der Zentren sich anlagern, da, wie Typus 4 gezeigt hat, Sr-ITonen
in das Innere gehen, d.h. wir haben eine viel stirker als proportionale
Verschiebung zu erwarten, ganz im Gegensatz zu Typus 4. Das tritt nun
tatsichlich auf, die Verschiebung im Typus C ist weitaus stirker als sogar
in B. Ein EinfluB des Feldes der adsorbierten CaS-Molekiile ist, wenn auch
in der Aufspaltungsbreite angedeutet, nur gering, da die Ca-Ionen an der
Oberflache sich in den Gitterverband einordnen kénnen, was ja auch die
starke Verschiebung der Wellenlingen bewirkt.

Genau die gleichen Ergebnisse zeigen Mischphosphore von AlLO, und
BeO, in denen Crt+++ als Leuchtstoff wirksam ist (¢). Schon bei einem
Zusatz von 1% BeO auf 99% Al,O, treten auf beiden Seiten des Rubin-
Dubletts ziemlich starke Linien auf, die analog den Begleitlinien bei den
CaS—SrS - Sm-Mischphosphoren durch die Anlagerung der Bett-Ionen
an die Al,O, - Cr-Komplexe und die dadurch entstehende Verzerrung der
Felder bedingt sind.

Wie dieses Beispiel zeigt, lassen sich also Einbauvorginge in festen
Korpern in einem MaBe verfolgen, das iiber die durch Réntgenspektren
erzielbaren Aufschliisse wesentlich herausgeht.
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d) Probleme des Innenbaus. Wie schon die in Abschnitt V', ¢ dar-
gelegten Verhiltnisse zeigen, sind die Einlagerungserscheinungen in

5852 & 64028

Abb. 33. Phosphoreszenzspektren des Sm+++ in MgO verschiedener Herstellungsart (Kathodenstrahlerregine
bei —180°. a aus Magnesia usta; b aus MgSO,; ¢ aus MgCl,. Die Rdntgenspektren der drei Oxyde (oben)
sind identisch. Vergleichspektrum: Neon.

festen Korpern von der Vorgeschichte abhingig. Dies wird besonders
deutlich an den folgenden Beispielen (31).

Es ist, wie bereits in der Einleitung
erwdhnt, eine oft gemachte Erfahrung.
daB Stoffe, die chemisch und auch rént-
genographisch identische Zusammen-
setzung haben, doch je nach ihrer Vor-
B geschichte verschiedene Eigenschaften in
threr chemischen Reaktionsfahigkeit, ins-
besondere aber in ihrer katalytischen
Wirksamkeit haben. Diese Verhiltnisse
lassen sich in manchen Fillen durch
das Linienfluoreszenzverfahren verfolgen.

Man kann z. B. das MgO aus ver-
= | schiedenen Ausgangsmaterialien, z. B.
sat A 5791'A Hg aus Karbenat, Nitrat, Chlorid durch ge-
Abb. 34, Phosphoreszenzspektren des Eus++  elgnete Glithprozesse herstellen, wobei
i’;{atg[oﬁgns,::ﬁ?j:gzzzrbef{ _e_rf;%“;mis:ffs SiCl:l Prodl-lkte erhalte'n lassen, die ana-
MgSO,; b aus MgCl, (verschieden belichtet); lytisch keine nachweisbaren Mengen der
¢ i‘r‘:n”f;‘egr“;sr‘; ‘:;;;ie]zifl Somtgensbek” in der Ausgangssubstanz vorhandenen

Vergleichspektrum : Hg. Anionen enthalten und die auch rént-
genographisch identisch sind.

Bereitet man das Oxyd aus diesen verschiedenen Ausgangsmaterialien
mit Spuren von Samarium oder Europium (0,1 bis 1%) als Indikator,
so zeigen die so erhaltenen Oxyde, trotz ihrer réntgenographischen
Identitat, iberraschenderweise vollkommen verschiedene Spektren.
Besonders wichtig ist, daB diese Phosphoreszenzspektren wvollkommen




Strukturerforschung fester und fliissiger Korper. 299

scharf sind (Abb. 33 und 34), daB also nicht etwa Stérungen im Kristall-
bau vorliegen, sondern dafB ganz definierte verschiedene Formen des
,Innenbaues’“ eintreten, die sich durch das ganze Oxyd vollkommen
gleichmiBig ausbilden. Es wirft dies ein bezeichnendes Licht auf die
streng selektive Wirksamkeit, die man bei Katalysatoren durch die Art
ihrer Herstellung erzielen kann.

e) Struktur der Lésungen. Auch die Strukturen von Fliissigkeiten
koénnen durch das Linienfluoreszenzverfahren mit gutem Erfolg unter-
sucht werden (32). Besonders geeignet ist

hierfiir die scharfe Europiumlinie bei etwa |
5790 A, die es infolge ihrer stets einfachen a
Struktur ermoglicht, etwaige verschiedene

Komplexe in der Flissigkeit nebeneinander

nachzuweisen. So tritt z. B. bei konzen-

trierten Eu-Nitratlésungen (Aquivalentver- |
diinnung V' < 0,1) eine etwa 12 cm™! breite

Linie auf. Bei groBerer Verdinnung (V> 35)

liegt diese Linie um etwa 8 cm™ nach

kiirzeren Wellen und ist etwas schérfer.

Bei dazwischenliegenden Konzentrationen
treten beide Linien nebeneinander auf.
Setzt man einer verdiinnten Lésung, die

|
nur die einfache, kiirzerwellige Linie zeigt, |
eine groBere Menge NaNO; zu, so treten |
wiederum beide Linien nebeneinander auf i
(Abb. 35). Diese beiden Linien sind also |
zwel verschiedenen Komplexen zuzuschrei- °
ben. Ahnliches Verhalten zeigen auch die . i

Loésungen anderer Salze, z. B. dasEu-Azetat, ST0A Nestszh
wo bei verschiedenen Konzentrationen sogar — Abb.35. Photometerkurve der Nullinie
drei hied Lini Teil b von Eut++. a in konzentrierter, b in

rei verschiedene Linien (zum Teil neben- [igi. ¢ in stark verdinnter Losung
einander) beobachtet werden. Zweifellos (von Europiumnitrat); d in verdtnnter

.. . . .. . . Losung nach Zugabe von NaNO,; e in
gehoért jede dieser Linien einem gutdefi-  einerMischung von Wasser mit Alkohol.
nierten Loésungskomplex an, und zwar ist
das Eu-Ion in konzentrierteren L&sungen fester gebunden als in ver-
diinnten, was aus der lingerwelligen Lage der entsprechenden Linie nach
dem in Abschnitt ITTa Gesagten ersichtlich ist. Noch lingerwellig ist
die Lage dieser Linie im festen Salz, wo auch die Bindung des Eu-Ions
fester ist (s. Abb. 26).

Mischt man verschiedene Losungsmittel, z. B. Wasser und Alkohol
oder Wasser und Dioxan, so treten, entsprechend den verschiedenen
Komplexen, ebenfalls mehrere Linien nebeneinander auf (Abb. 35e) (33).

Will man tiber die Symmetrie dieser Komplexe etwas aussagen, so mul3
man die lingerwelligen Liniengruppen des Eu bei etwa 5920 und 6160 A
untersuchen, die Ubergingen auf Terme héherer J-Werte entsprechen,

L

i
|




300 R. &a{AECHEK :

deren Aufspaltung von der Symmetrie der umgebenden Felder abhingt.
Vergleicht man die Spektren der Losungen verschiedener Salze mit
den Spektren dieser Salze (34), so zeigt sich eine weitgehende Analogie
(s. Abb. 36). Dies ist so zu deuten, daf die Komplexe in der Fliissigkeit
eine dhnliche Symmetrie wie in den entsprechenden kristallwasserhaltigen
Salzen besitzen. Auffallend ist dabei, daB die Unterschiede beim Ver-
gleich der Losungen verschiedener Salze (z. B. Eu-Sulfat und Eu-Azetat)
auch bei relativ hohen Verdiinnungen (bis zu 1f;, Grammatom im
Liter) noch beobachtbar sind. Daraus ist zu schlieBen, daB diese Unter-
schiede in der Symmetrie der Komplexe auch noch bei diesen Verdiin-

2 , 0 nungen vorhanden sind,

’ obwohl hier auf ein Eu-
a l ‘I ‘I I A | a Ton etwa 9000 Molekiile
b H,0 kommen.
m ‘A | Der Unterschied in

der Symmetrie dieser

“ | W Komplexe #uBert sich
“ d auch in relativen Inten-

u ‘IL I sititsunterschieden ver-

’ y ~1 . ..
%600 77000 o schiedenerLiniengruppen
Abb. 36. TFluoreszenzspektren von Lésungen und Bodenkérper . halb .
verschiedener Europiumsalze. a Eu,(SO,)s+8H,0, fest; bEu,(S0,), 1N€rna eines Spek-
wisserige Losung; ¢ Eu-Azetatldsung; d Eu-Azetat + 4H,0, fest. trums. So tritt z. B. die
Die oben stehenden Zahlen geben die Quantenzahlen J L. N
des unteren Terms an. scharfe Nullinie des Eu in
verdiinnter Chloridlgsung
nur sehr schwach im Vergleich zur Liniengruppe bei 5920 A auf, wihrend
sie in verdiinnter Azetatlésung noch mit groBer relativer Intensitit beob-
achtbar ist. Es wurde bereits in Abschnitt ITI, ¢ darauf hingewiesen, da3
die relativen Intensititen verschiedener Liniengruppen stark von der

Symmetrie der umgebenden Felder abhingig sind.

f) Einheitlichkeit der Korper. Die Tatsache der Nichtaufspaltung
der Nullinie des Europiums macht diese sehr geeignet, die Einheitlichkeit
von Korpern festzustellen, indem man Spuren von Europium in sie
einbettet. Jede Beimengung eines Anteiles anderer Struktur oder
Zusammensetzung macht sich sofort durch Vervielfachung der Nullinie
bemerkbar. Es ist dies z. B. ein willkommenes Hilfsmittel bei Unter-
suchungen {iber Hydratation, wo die Existenz oder Beimengung ver-
schiedener Hydrate auch bei durch Makroanalyse scheinbar einheitlicher
Zusammensetzung sich sofort bemerkbar macht, wie bei den Pripara-
tionen der im Vorangehenden behandelten Salze mehrfach festgestellt
wurde. Auch fiir die Untersuchung vieler organischer Stoffe ist durch
Anwendung der Azetonylazetonate, die sich in organischen L&sungs-
mitteln aufldsen lassen, die Moglichkeit der Priifung auf Einheitlichkeit
gegeben. Auf diesem Gebiete der physikalischen Analyse stehen noch
weite Anwendungsmoglichkeiten offen.
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V1. Zusammenfassung.

Im Vorliegenden ist das Prinzip und die Anwendung einer Methode
beschrieben worden, die es gestattet, die in der Umgebung eines Leucht-
atoms auftretenden elektromagnetischen Felder der Umgebung in ihrer
Symmetrie und Stirke zu bestimmen. Die bereits vorliegenden Ergebnisse
zeigen die Mannigfaltigkeit der Anwendungsgebiete, die sich noch wesent-
lich und nach bereits vorliegenden Versuchen auch in technischer Rich-
tung erweitern lassen. Es ist zu erwarten, daB eine Vertiefung der theo-
retischen Betrachtungen zu einer Aufklirung der Auswahlregeln der
Energieiiberginge und damit zu einer weiteren Verfeinerung der Methode
fithren wird. Besonders wertvoll diirfte aber die Methode zur Aufklirung
der Probleme des Innenbaues sein und ferner ganz allgemein eine Aus-
dehnung auf die quantitative Bestimmung der GroBe der elektrischen

Felder im Innern der Kdérper gestatten.

Ich méchte auch an dieser Stelle denen, die mich bei der Abfassung
dieser Zusammenstellung unterstiitzt haben, herzlich danken, insbesondere
Herrn Dozent Dr. DEUuTscHBEIXN fiir die wertvolle Unterstiitzung bei der
Abfassung einiger Abschnitte und bei der Auswah! und Herstellung der

Abbildungen.
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1. Die Definition einer Schliere. Wenn sich in einem durchsichtigen,
homogenen Medium Stellen befinden, an denen der Brechungsindex ein
wenig von dem Normalwert abweicht, so nennt man diese Stellen
,.Schlieren. In ihnen wird durchfallendes Licht um kleine Winkelwerte
abgelenkt. Die Grofe der Ablenkung hédngt nicht nur von der Anderung »
der Brechzahl in der Schliere ab, sondern auch von der Form derselben.
Eine Lichtablenkung tritt ja auch auf, wenn gar keine Anderung des
Brechungsindex vorliegt, sondern wenn nur z. B. die Form der Ober-
fliche einer Glasplatte um geringe Werte von ithrem Sollwert abweicht.
Im Gegensatz zu der in der Glastechnik iiblichen Definition der Schlieren,
die nur Stellen mit geinderter Brechzahl als solche verstehen will, sei
hier der Begriff derselben wesentlich weiter gefaBt:

Die Ursache fiir jede auf ein verhilinismipig kleines Gebiet beschrinkte
irreguldre Ablenkung des Lichtes werde als Schliere bezeichnet.

In diesem Sinne stellt z. B. auch eine laufende Schallwelle, wenn sie
intensiv genug ist, um eine nacliweisbare Lichtablenkung hervorzurufen,
eine Schliere dar.

Ebenso sollen die bei Maschinenglas auftretenden Ziehstreifen, die
nur auf einer Dickeninderung beruhen, als Schlieren angesprochen werden.
Hat eine Spiegelglasscheibe.jedoch einen Keilfehler, d. h. sind ihre beiden
Flichen zwar eben, aber nicht zueinander parallel, so ist das trotz geringer
Lichtablenkung keine Schliere, weil die Ablenkung sich nicht auf ein
kleines Gebiet beschrankt.

Andere Beispiele fiir Schlieren sind: Die von Heizkérpern aufsteigende
warme Luft; die Inhomogenititen bei der Lésung von Salzen in Fliissig-
keiten oder beim Mischen zweier Gase; Kopf- und Schwanzwelle sowie
der Wirbelkanal eines fliegenden Geschosses u. a.

2. Das Wesen der Schlierenverfahren. Die Schlierenverfahren nun
dienen zur Sichtbarmachung, Beobachtung, photographischen oder auch
photoelektrischen Registrierung und Vermessung geringer Lichtablen-
kungen. Frither konnte man mit ihnen nur das Vorhandensein und
die Lage von Schlieren nachweisen, heute ist man jedcch in der Lage,
die GroBe der Lichtablenkung quantitativ zu messen und kann daraus
in gewissen einfachen Fillen auf den physikalischen Zustand in der
Schliere schlieSen.

Die Schlierenverfahren kénnen dariiber hinaus iiberall dort mit Vorteil
zur Anwendung gelangen, wo es sich um irgendwelche sonstigen kleinen
Lichtablenkungen handelt, die erfaft werden sollen, wie z. B. zur
Untersuchung der Verformung einer spiegelnden Fliche — an der man
das Licht reflektieren 1Bt — unter der Einwirkung bestimmter Krifte.
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3. Das Sehen von Schlieren mit dem blolem Auge. Der Begriff
der Schliere entstammt unserem normalen Erfahrungsbereich. Man sieht
mit dem bloBen Auge die Schiieren in einer Fensterscheibe, {iber einem
Heizkorper oder iiber dem Bahndamm an einem heilen Sommertag
u. dgl. m. Zu ihrer Erkennung ist also nicht immer die Zuhilfenahme eines
physikalischen Apparates notwendig. Worauf beruht nun das Sehen einer
Schiliere mit dem bloBen Auge? Nehmen wir ein Stiick einer schlierigen
Glasscheibe in die Hand und versuchen wir dieses so zu halten, da3 man
die Schlieren moglichst deutlich sieht. Blickt man durch die Scheibe

ADbb. 1. Beim Beobachten der Schlieren in einer Glasplatte hdlt man das Auge so, daB sich diese vor der
Grenze zwischen einer hellen und einer dunklen Flache befindet.

hindurch gegen den gleichmiBig leuchtenden Himmel, so erkennt man
nichts; durch zwangloses Probieren kommt man dazu, die Scheibe so zu
halten, da8 sie sich vor der Begrenzungslinie einer dunkien und einer hell
leuchtenden Fliche befindet. Dann sind an dieser Stelle der Scheibe
die Schlieren recht deutlich zu erkennen, da nimlich infolge der Licht-
ablenkung in den Schlieren vor dem dunklen Hintergrund noch helle
Stellen und ebenso vor dem hellen Hintergrund noch dunkle Stellen zu
erkennen sind (s. Abb.1). Beim Hin- und Herschieben der Scheibe
kénnen so auf ihrer ganzen Fliche die Schlieren deutlich beobachtet
werden. Infolge der Lichtbrechung in den Schlieren werden also gerade
Kanten, die man durch die Glasscheibe hindurch sieht, verzerrt. Das
macht sich bei Fensterscheiben unangenehm bemerkbar. Beim Hindurch-
sehen durch mit starken Fehlern behaftete Fensterscheiben erscheint so
z. B. eine gerade Fahnenstange geknickt (s. Abb. 2). Bewegt man das
Auge, so fiihrt sie scheinbare Bewegungen aus, weil dabei die zur Abbil-
dung im Auge beitragenden Lichtstrahlen durch immer andere Stellen

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 20
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im Glase gehen, die eine jeweils andere Lichtablenkung verursachen.
Auf diese Weise machen sich die Schlieren zwar gut bemerkbar, man
gewinnt aber trotzdem kein klares Bild von ihnen, da man erstens nicht
gleichzeitig auf den zu beobachtenden Gegenstand und die Glasplatte
akkommodieren kann und zweitens bei einer bestimmten Stellung

Abb. 2, Beim Hindurchsehen durch mit Fehlern behaftete Fensterscheiben erscheinen gerade Linien geknickt.
(Links gedffnet, rechts Blick durch ein Doppelfenster.)

des Auges nur an einigen Stellen das Vorhandensein der Schlieren zu
erkennen ist.

Uber einem heien Kérper aufsteigende Warmluftschlieren machen
sich gleichfalls durch die Verzerrungen des Hintergrundes bemerkbar.
Die Bewegung der Schlieren selbst verursacht in diesem Falle trotz
ruhenden Auges das , Flimmern®.

Lassen sich so wenigstens die groben Schlieren auch mit bloBem Auge
erkennen, so ist doch zu ihrer eindeutigen Beobachtung und erst recht,
wenn es sich um geringe Ablenkungen handelt oder wenn eine quantitative
Auswertung vorgenommen werden soll, der Aufbau einer besonderen
Schlierenapparatur unerliBlich.
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I. Schlierenverfahren mit optischer Abbildung
der Schliere.

4, Schlierenverfahren Nr. 1. Es lassen sich auBer dem ToEPLERschen
Schlierenverfahren und dem Dvorakschen direkten Schattenverfahren,
die bisher im allgemeinen als die Schlierenverfahren angesehen wurden,
eine ganze Reihe weiterer Methoden zur Sichtbarmachung von Schlieren
angeben. Diese seien hier mit fortlaufenden Nummern versehen. Nicht
allen diesen Verfahren kommt eine groe Bedeutung zu, da aber die Art
der Anwendungen der Schlierenverfahren so iiberaus mannigfaltig ist,
wird doch ab und zu der Fall eintreten, daB sich gerade ein bestimmtes
dieser Verfahren besonders gut eignet. AuBerdem erschien es auch aus
systematischen Griinden zweckmiBig, diese Verfahren, die zum gréBten
Teil anderweitig bisher nicht verdffentlicht sind, hier aufzunehmen.

S Ka

Abb. 3. Schema fiir die Art der Beobachtung von Schlieren mit dem bloBen Auge (Schlierenverfahren Nr. 1).

Die Nachbildung der im vorigen Abschnitt beschriebenen Art, wie
man Schlieren mit dem bloBen Auge gewdhnlich wahmimmt, fiihrt zu
folgender Anordnung (Schlierenverfahren Nr. 1).

In Abb.3 ist S die zu untersuchende Schliere, die mit Hilfe des
Objektivs O in der Ebene S’ abgebildet wird. Sie wird von dem Licht der
leuchtenden Fliche L durchstrahlt. B ist eine geradlinige Kante, die die
Lichtquelle genau in der optischen Achse begrenzt, so daB diese nur
oberhalb davon frei strahlen kann. Die Kamera Ka entspricht dem
Auge, B einer dunklen Kante vor dem hellen Himmel (L). Was fiir
ein Bild wird man in S’ erwarten? Die untere Hilfte in S’ wird hell
erscheinen, da sie Licht von L erhilt, die obere dagegen dunkel. Der
Ubergang ist nicht ganz scharf, da — infolge der endlichen Apertur der
Abbildung — B tiefenunscharf abgebildet werden muB. Bringt man vor O
eine Spaltblende B’ an, so kann man durch Zuziehen derselben den Uber-
gang verscharfen. Jetzt erfolgt aber auBerdem eine Lichtbrechung in der
Schliere, d. h. im Bild wird der Ubergang hell-dunkel nicht geradlinig
verlaufen, sondern je nach der Art der Schliere mehr oder weniger stark
gebogen, bzw. es werden bereits im hellen Teile dunkle Stellen vorhanden
sein und umgekehrt helle Stellen im dunklen Teil. Zum Beispiel liegt das
Bild des Punktes P der Schliere im dunklen Teil, da dieser vor der Blende
B liegt. Erfolgt aber in P eine Lichtablenkung um den Winkel ¢, so
tragt gerade noch Licht der Lichtquelle L zur Abbildung dieses Punktes
bei und er erscheint hell. Im Ubergangsgebiet hell-dunkel werden also

20%
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die Schlieren sichtbar. Die Abb.1 ist nach diesem Verfahren auf-
genommen worden. Blendet man jetzt dieses schmale aber seitlich
ausgedehnte Gebiet mit einer Blende B” aus und bewegt man B” gemein-
sam mit B so, daf} sich beide um den hinteren Hauptpunkt des Ob-
jektivs drehen, so sind nacheinander die Schlieren des ganzen Objektes
sichtbar. Die Bewegung der Blenden ist identisch mit dem Abtasten einer
Schliere mit dem bloBen Auge, wie es vorhin beschrieben wurde. Eine
photographische Aufnahme wire nach diesem Verfahren bei ruhenden
Objekten einfach durchzufithren. Fir eine stationire Beobachtung der
ganzen Fliche miilte die Bewegung so schnell erfolgen, dafl noch ein
ruhiger Eindruck tiir das Auge entsteht, was sich sicher unter Verwendung
eines elektrischen Antriebsmotors erreichen lieBe.

Bei bewegten Vorgingen muB die Bewegung der Blenden entsprechend
schneller erfolgen. Diese Forderung lieBe sich jedoch nur bis zu einer
gewissen Geschwindigkeit der Vorginge im Objekt in dieser Weise erfiillen.

5. Schlierenverfahren Nr. 2. Im Schlierenverfahren Nr. 1 wurde mit
einer Hell-Dunkel-Kante gearbeitet, dadurch wurden die Schlieren lings
eines schmalen Streifens sichtbar gemacht. Eine Untersuchung des ge-
samten Bildfeldes konnte
durch eine Bewegung der
Leuchtkante in Verbin-
dung mit einer entspre-
chenden Ausblendung im
Bild erreicht werden. Es
liegt nahe, statt dessen
eine groBe Anzahl wvon
einzelnen Kanten zu ver-
wenden (Abb. 4).

Abb. 4. Schematische Anordnung fiir das Schlierenverfahren Nr.2. In dieser Anordnung

wiren die Schlieren, wie
im vorigen Abschnitt beschrieben, lings jeder Kante sichtbar. Das Ge-
sichtsfeld ist von Streifen durchzogen, die mehr oder weniger verbogen
sind. Es wird Falle geben, wo sich diese einfache Anordnung unmittelbar
anwenden laBt. Die Abb. 5a und 5b geben zwei mit Hilfe dieses Ver-
fahrens gewonnenen Aufnahmen wieder. Es sind auf ihnen die Fehler
in einer Glasplatte und in einem Becherglas gut erkennbar. (Vgl. 126).

Um die Streifen herauszubekommen, kann folgendermaBen vorge-
gangen werden: Man belichtet zunichst in der gleichen Anordnung
— jedoch ohne Schlieren — eine photographische Platte; diese soll
nach der Entwicklung und Trocknung zum Abdecken der Lichtstreifen
dienen, wird also justiert in der Kamera angebracht; auf ihr liegt dann
— Schicht gegen Schicht — die zu belichtende Platte. Auf diese Weise
erhilt man ohne Schlieren vollkommene Dunkelheit. Durch die Schlieren
wird Licht {iber die schwarzen Streifen der Deckplatte herausgehoben
und man bekommt an diesen Stellen Aufhellung. Man wiirde dasselbe
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Resultat erhalten, wenn man die mit den Streifen versehene Deck-
platte beim Kopieren zwischen dem Originalnegativ und dem Photo-
papier verwenden wiirde.

Wenn die Ablenkung jedoch gréBer als eine Streifenbreite ist, wird
auch das abgelenkte Licht wieder abgeblendet. Das muB bei der

s e

W e e

2

YErrgu’

AR

Abb. 5a. Abb. 3b.
Abb. 52 und b. Aufnahmen nach dem Schlierenverfahren Nr.2: a Flachglasscheibe. b Becherglas.

Ll

Diskussion der erhaltenen Bilder beriicksichtigt werden, sowie die Tat-
sache, daB keine stetige Abbildung der Schlieren erfolgt.

6. Schlierenverfahren Nr. 3. Das Prinzip des Aufbaus der Schlieren-
anordnung Nr. 2 1iBt noch eine andere Art der Sichtbarmachung von

Schlieren zu. Es sei in Abb. 6 4 eine in weiem Licht leuchtende Fliche,
wihrend ¥, b, ¢/, ¢ usw. in voneinander verschiedenem bunten Licht
leuchtende Flichen darstellen. Das Priifobjekt S sel nur so grof}, daB
es — von B aus gesehen — nicht tiber die Flache 4 hinausragt. Die Ent-
fernungen LS und SB seien der Einfachheit halber gleich groB (=)
gemacht. Lenkt jetzt z. B. die Mitte der Schliere das dort einfallende
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Licht um den Winkel ¢ ab, so erhdlt — von B aus gesehen — die Mitte
des Objekts Licht von der Fliche &', erscheint also in farbigem Licht.
Es entspricht so jeder Farbe eine bestimmte Ablenkung des Lichts im
Objekt. Liegt eine bestimmte Ausdehnung des Objekts vor, so muB
entsprechend Abb. 6 die weiB leuchtende Fliche a doppelt so groB sein;
wird zudem eine bestimmte Empfindlichkeit der Anordnung verlangt
(d. h. bei einem bestimmten Winkel ¢ muB die erste Farbe im Objekt
erscheinen), so ergibt sich daraus die Entfernung ¢. Im Prinzip wire es
mdglich, die Anordnung fiir groBe Objekte und groBe Empfindlichkeiten
zu verwenden, allerdings werden dann auBerordentlich lange Lichtwege
erforderlich.
Beispielsweise sei verlangt

d=125cm,

& =0,00291 = 10 min.
Damit ergibt sich
3-25

b= 0,00291

cm == 258 m.

Praktisch ist die gleiche Anordnung bei einer Erscheinung des tig-
lichen Lebens vorhanden. Wenn man sich z. B. bel Sonnenuntergang
mit dem Auto einer Stadt nihert, so leuchten teilweise die Fenster der
Hiuser im reflektierten Sonnenlicht auf. Ist der Blickwinkel, unter dem
ein Fenster erscheint, kleiner als der Blickwinkel der Sonne (d. h. ist die
Entfernung groB genug), so wiirde das Fenster gleichma8ig hell leuchten,
wenn die reflektierende Glasfliche geniigend eben wire; an allen Stellen,
an denen die unregelmiBigen Ablenkungen einen bestimmten Wert (rund
1/, Grad = Blickwinkel der Sonne) iiberschreiten, erscheint die Fenster-
scheibe dunkel. Die Sonnenscheibe entspricht der Fliche a der Abb. 6.

Einen dhnlichen Fall hat man, wenn man von einem Boot aus die
Spiegelungen der Sonne in den Wellen beobachtet. Eine kinematographi-
sche Aufnahme dieser Spiegelerscheinung kénnte zur Ausmessung der
Wellenform dienen.

Die farbige Aufnahme einer stark schlierigen Glasplatte nach diesem
Verfahren ist als Abb. 7 auf Tafel 1 wiedergegeben. Sie ist dort einer
Aufnahme der gleichen Glasplatte nach dem Gitterblendenverfahren
(s. Abschnitt 13) gegeniibergestellt.

7. SchlierenverfahrenNr. 4. Bei den bisher beschriebenen 3 Schlieren-
verfahren wurde das Objekt optisch abgebildet. Die Sichtbarmachung
der Schlieren erfolgte dadurch, daB zur Beleuchtung des Objekts eimne
in verschiedene Helligkeits- oder Farbbereiche aufgeteilte Leuchtfliche
diente, die im Objekt Helligkeits- oder Farbunterschiede hervorrief.
Eine ausreichende Empfindlichkeit ist jedoch nur bei einer relativ kleinen
Offnung des abbildenden Objektivs vorhanden. Es soll jetzt in Anlehnung
an das Schlierenverfahren Nr. 2 eine Anordnung beschrieben werden, bei
der zumn erstenmal das Prinzip der sog. ,,Schlierenblende’ eingefiihrt wird.
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In dem Aufbau nach Abb. 4 war das Gesichtsfeld von Streifen durch-
zogen, die entsprechend der Ablenkung in dem Objekt deformiert werden.
Die unabgelenkten Streifen kann man vor der Mattscheibe ausblenden.
Es ist jedoch auch folgender bessere Weg moglich: Die Leuchtfliche L
und das Objekt S werden durch das Objektiv O in verschiedenen Ent-
fernungen abgebildet ; die Ausblendung der reguldren Strahlen kann daher
in der Bildebene von L(L’) erfolgen (Abb. 8); in diesem Falle bezeichnet
man die Blende als ,,Schlierenblende’. Ist sie genau das Negativ zur
Leuchtfliche L, so wiirde, wenn keine Lichtbrechung im Objektiv S
erfolgt, in die Bildebene S’ kein Licht gelangen. Jede Lichtablenkung
eines Punktes P in S verursacht jedoch eine andere Lage der durch
diesen Punkt gehenden Strahlen in L’, so daf ein Teil dieser Strahlen

g
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Abb. 8. Schlierenverfahren Nr.4: Anwendung einer ,Schlierenblende’ in der Bildebene von L.

zur Abbildung des Punktes in S’ beitragen kann; der Punkt P erscheint
hell auf dunklem Grund. Und zwar ergibt jede Ablenkung in der
Richtung senkrecht zu den Streifen der Leuchtfliche L eine Aufhellung
im Bild S’ des Objekts. Die gréBte Aufhellung ist vorhanden, wenn
die leuchtenden Streifen von L genau in die Zwischenriume der Gitter-
blende bei L’ zu liegen kommen. In diesem Fall hat die Lichtablenkung ¢
in der Schliere den Wert

(1) 81=2—(i‘_7)-

Bei noch stirkerer Ablenkung tritt wieder Verdunklung ein; fiir

é
() &y = T3

sowle fiir

(3) 6= f_"t (wo k=2, 3, 4...),

wird wieder alles Licht abgeblendet. Im Bild des Objekts erscheinen
also Kurven konstanter Helligkeit (Isophoten), die mit den Kurven kon-
stanter Lichtablenkung senkrecht zur Streifenrichtung der Leuchtfliche
identisch sind. Bei ausreichender GroéBe der Lichtablenkung ist diese
Methode daher sehr gut zur quantitativen Auswertung geeignet. Damit
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tatsichlich fiir jeden Punkt im Objekt eine Lichtablenkung auch eine
Helligkeitsinderung ergibt, ist noch folgende Bedingung zu erfiillen:
D e
72T

“

wo D die freie Offnung des abbildenden Objektivs 0, [ und ¢ Entfernungen
entsprechend Abb. 8 und ¢ die Gitterkonstante der Leuchtfliche L be-
deuten. Denn denken wir uns D klein und e groB, so wiirde nicht die
ganze Fliche S ausgeleuchtet sein. Die Gitterkonstante ¢ muB min-
destens so klein sein, daB die von zwei aufeinanderfolgenden (um e aus-
einanderliegenden) Kanten der Lichtquelle L ausgehenden Lichtbiindel
sich am Ort der Schliere S gerade beriihren. Gl. (4) erlaubt gleichzeitig
bei gegebenem D, [/ und ¢ die erforderliche Gitterkonstante ¢ zu be-
rechnen.

In der beschriebenen Anordnung ist das Gesichtsfeld (ohne Schlieren)
dunkel, jede Ablenkung senkrecht zu den Kanten der Gitterblende ergibt
zunichst eine Aufhellung. Man kann die Einstellung jedoch auch so
vornehmen, daB das Gesichtsfeld eine mittlere Helligkeit aufweist und
durch die Ablenkung in der einen Richtung eine weitere Aufhellung, durch
die Ablenkung in der anderen Richtung jedoch eine Verdunklung eintritt.
Zu dem Zweck 148t man die optischen Bilder der hellen Streifen der
Leuchtfliche L auf der einen Seite der entsprechenden dunklen Streifen
der Gitterblende um einen Betrag Aa’ seitlich vorbeifallen. Eine Zu-
riickverschiebung des Lichts durch die Lichtbrechung in der Schliere
um den Betrag Aa’ wiirde volle Verdunklung ergeben. Um bei stirkerer
Lichtbrechung nicht wieder eine Aufhellung dadurch zu bekommen, da8
dann Licht an der anderen Seite der dunklen Streifen der Gitterblende
vorbeifillt, kann man die Breite der leuchtenden Streifen am Ort der
Gitterblende schmiler halten als die dunklen Streifen der Blende.

Die Abb.9a und 9b geben zwei Anwendungen dieses Verfahrens
wieder. In Abb. 9a handelt es sich um die Aufnahme einer Glasplatte
mit Ziehstreifen sowie Pickelbildung an der Oberfliche. (Die gleiche
Platte wie in Abb. 5a.) Fiir Abb. 9b diente als Objekt ein gewdhnlicher
Rundkolben. Man erkennt aus dieser Aufnahme, daB das Verfahren sehr
geeignet ist zur Untersuchung von Objekten, die an und fiir sich starke
Lichtablenkungen aufweisen; denn es steht nichts im Wege, die Leucht-
fliche L geniigend groB zu machen und mit entsprechend zahlreichen
Streifen zu versehen, um auch die am stirksten ablenkenden Teile des
Objektes noch mit Licht zu versorgen.

Mit dem vorliegenden sowie dem als Nr. 2 beschriebenen Verfahren
sehr eng verwandt ist eine von J. Marscu 1937 beschriebene Anordnung
zur optischen Strom- und Spannungsmessung (123). MaLscH verwendet
genau wie in Abb. 4 und 8 ein Lichtgitter L. Ein Objektiv O bildet
gleichfalls dieses Lichtgitter nach L’ ab, wo sich eine Gitterblende be-
findet, die auf photographischem Wege durch Belichtung in der gleichen
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Abb. 9a.

Abb.OL.

Abb.9a und b. Aunfnahmen nach Hilfe des Schlierenverfahrens Nr. 4: a Flachglasscheibe. b Rundkolben.
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Anordnung hergestellt werden kann. Das Objekt ist ein kleines ab-
geschlossenes Luftvolumen, durch das ein diinnes Heizdrahtchen fiihrt.
Bei der Belastung dieses Drihtchens mit Hochfrequenzstrémen ent-
stehen Luftschlieren, deren Intensitit als MaB fiir die Stromstirke dienen
soll. Da es nur auf die Gesamtstirke der Schlieren ankommt, ist eine
optische Abbildung des Objektes nicht notwendig, dieses kann sich
daher aus Griinden der maximalen Empfindlichkeit unmittelbar am
Objektiv O befinden, und die photographische Platte 148t sich durch
eine Photozelle ersetzen, die sich unmittelbar hinter der Gitterblende L’
befindet. Auf diese Weise erhilt man einen Photozellenstrom, der von
der Belastung des Heizdrihtchens abhéngt.

Eine andere, dem Verfahren Nr.4 &hnliche Anordnung ist von
F. FiscHer (132) angegeben worden. Zur Verwirklichung der Fernseh-
GroBprojektion verwendet er eine Olschicht, auf die ein modulierter
Kathodenstrahl fillt. Die auf der Oberfliche des Oles entstehenden
elektrischen Ladungen rufen eine entsprechende Verformung hervor.
Die Olschicht stellt somit ein geeignetes Objekt fiir die Schlierenmethode
dar. Zur Projektion verwendet F. FISCHER ein Lichtgitter {durch Bogen-
lampe und Kondensor ausgeleuchtet). Die Abbildung des Lichtgitters
auf der Gitterblende sowie des Objektes auf dem Projektionsschirm
erfolgt im Gegensatz zum Verfahren Nr. 4 — wie beim TOEPLERschen
Verfahren — je durch ein besonderes Objektiv. Wihrend F. Fiscuer
die Gitterblende zur VergroBerung der Helligkeit im Schirmbild an-
wendet, ist mit dem Zweck der Ausleuchtung eines gréBeren Gesichts-
feldes das Verfahren Nr. 4 zuerst von H. MAECKER im Ballistischen
Institut an der Luftkriegsakademie aufgebaut worden.

8. Schlierenverfahren Nr. 5. Die Anwendung des Prinzips der
Schlierenblende auf das Schlierenverfahren Nr.4 fithrt zu folgendem
Verfahren:

In Abb. 10 sei L wie im Schlierenverfahren Nr. 4 eine einseitig scharf-
kantig begrenzte leuchtende Fliche. Das Objekt S werde mit Hilfe des
Objektivs O in §” abgebildet. L wird nun durch das gleiche Objektiv in L’
abgebildet. In L’ werde jetzt eine einseitig geradlinig begrenzte Schlieren-
blende B so eingefiihrt, daB fast das ganze Bild der leuchtenden Fliche L
abgeblendet wird. Blendenkante und Begrenzung der Leuchtflache sollen
genau parallel sein und nur ein schmaler Streifen des Lichts von der
Breite a’ soll an der Blendenkante vorbeifallen.

Dadurch erscheinen alle die Stellen des Objekts, die in S’ abgebildet
werden und die keine Lichtablenkung senkrecht zur Kante der Schlieren-
blende hervorrufen, in einer mittleren Helligkeit. Eine Ablenkung ¢ in
einem Punkt P des Objekts verursacht eine Verschiebung des Bildes der
leuchtenden Fliche vor der Schlierenblende, so daB entsprechend mehr
oder weniger Licht zur Abbildung des betreffenden Punktes P beitrigt.

Bedeutet Aa’ die Verschiebung des Bildes der Lichtquelle infolge der
Ablenkung in der Schliere und 44 den entsprechenden Wert im Objekt-
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raum, so ist

__da
rda
und
Ada=c¢e(l—1t);
damit ist
P ¥
(5) Aa =7'8(l—-t).
Aa'ja’ ist die relative Aufhellung bzw. Verdunklung des Punktes P
] da U
(6) e iy,

Die Empfindlichkeit der Anordnung ist um so gréBer, je gréBer Aa'fa’
fiir ein gegebenes ¢ ist. Dazu ist zunichst @’ méglichst klein zu machen.

N
A Ky fa
q___ e T
0 3?&
} 4 t-
14 VA

Abb. 10. Schiierenverfahren Nr. 5.

Wiirde man formal 4’ =0 setzen, so wiirde zunichst einmal nur die Ab-
lenkung in der einen Richtung sichtbar werden, da dann das Gesichtsfeld
bereits kein Licht mehr erhdlt und eine weitere Verdunklung nicht még-
lich ist. Aber auch die Aurhellung liefert aus beugungstheoretischen
Griinden zunichst kein brauchbares Bild des Objekts. Die Abbildung
von S erfolgt ndmlich praktisch durch einen Spalt der Breite 4’ hindurch,
wobei die eine Blendenkante bei L’ reell vorhanden ist, wihrend die andere
in der Abbildung der geradlinigen Begrenzung der Leuchtfliche besteht.
Dadurch wird eine Unschirfe des abzubildenden Objekts hervorgerufen.
Erst von einer bestimmten GroBe von a’ ist das erzeugte Bild brauchbar?.

Bei Beobachtung der Schlieren ist es auBerdem vorteilhaft, wenn eine
bestimmte Flichenhelligkeit des Bildfeldes bereits vorhanden ist.

Die Empfindlichkeit der Anordnung hingt ferner von dem Faktor

V(i—1)
l

ab. Zur Steigerung derselben ist es erforderlich, daB ¢ mdglichst klein
" ist. Bei =0 wiirde das Objekt mit dem Objektiv O zusammenfallen,
dann wiirde allerdings fiir ein gegebenes ¢ die Verschiebung A4’ auf der
Schlierenblende am groBten werden, es wiirde aber keine Abbildung des
Objekts mehr méglich sein. Ferner muB I méglichst groB sein.

1 Ausfiihrlicheres s. S. 329.
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Genau wie das Schlierenverfahren Nr. 1 hat auch dieses Verfahren den

Nachteil, daB das Gesichtsfeld auBerordentlich klein ist. Bei t:% wire

die ausgeleuchtete Héhe des Objekts gerade die halbe freie Offnung des
Objektivs. Die Breite kann allerdings wesentlich gréBer gemacht werden;
sie hiangt fast nur von der Breite der Leuchtfliche L ab und wire bei

i T
t=-- halb so groB wie diese.

Genau wie bei dem Schlierenverfahren Nr. 1 vorgeschlagen, kann bei
stationiren oder langsam verdnderlichen Vorgingen eine VergréBerung
des Gesichtsfeldes dadurch erfolgen, daB die Kante der Leuchtfliche und
die Schlierenblende mechanisch miteinander gekoppelt und so schnell
bewegt werden, daB fiir das Auge wieder ein ruhiger Eindruck entsteht.
Dabei ist natiirlich zu beachten, daB die Prizision der Kopplung der
beiden Bewegungen sehr groB sein muB, wenn die Anordnung keine
schlechtere Empfindlichkeit haben soll. Ist diese Prizision erreicht, so
ist die Anordnung der ToEPLERschen fiir ruhende und langsam bewegte
Objekte vollkommen gleichwertig und man spart den groBen Hohlspiegel
oder das Objektiv groBen Durchmessers, wie sie fiir die ToEPLERsche
Anordnung unbedingt notwendig sind.

Ehe man zu einem derartigen Mechanismus schreitet und wenn auch
keine geniigend groBe Optik zur Anwendung des TorpLERschen Ver-
fahrens zur Verfiilgung steht, wird man sich jedoch vorerst iiberlegen,
ob nicht das Schlierenverfahren Nr. 4 das gegebene ist.

Als Nachteil des Verfahrens Nr. 4 gegen das Verfahren Nr. 5 lie8e
sich anfiihren, daB dort die einzelnen Gesichtsfelder aneinandergefiigt
sind; teilweise kénnen sie sich etwas lberdecken, auch kann die Ein-
stellung der Empfindlichkeit in den einzelnen Feldern verschieden sein,
so daB eine helligkeitsrichtige Wiedergabe der Schlieren nicht ohne
weiteres garantiert ist, was sich wahrscheinlich nach dem Verfahren Nr. 5
leichter erreichen 14Bt.

9. Schlierenverfahren Nr. 6: Die TOEPLERsche Anordnung. Das
ToerLERsche Schlierenverfahren unterscheidet sich von der Anordnung
Nr. 5 dadurch, daB zur Abbildung der Schliere ein weiteres optisches
System Verwendung findet; und zwar kann dieses zweite System un-
mittelbar hinter der Schlierenblende angeordnet werden. Da dann das
Objektiv O {Abb. 10) die Schliere nicht mehr abbildet, ist es auch méglich,
die Strecke £ =0 zu machen, um eine gréBere Empfindlichkeit zu erreichen.

Die sich damit ergebende Anordnung ist in Abb. 11 dargestellt. Das
Objektiv K dient jetzt nur zur Abbildung der Lichtquelle L, die wieder
einseitig scharf begrenzt sein muB. Um das zu erreichen, ist es meist
zweckmiBig, eine Zwischenabbildung der eigentlichen Lichtquelle vor-
zunehmen. In einigen Fillen, z. B. bei Verwendung eines elektrischen
Funkens, wird es allerdings geniigen, diesen unmittelbar abzubilden.
Bei Vornahme einer Zwischenabbildung kann das Bild der Lichtquelle
mit Hilfe einer Blende beliebig begrenzt werden; auch kann die leuchtende
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Fliche vergroBert abgebildet werden. Allerdings muB man dabei dafiir
sorgen, daB3 die Apertur des Beleuchtungssystems mindestens die gleiche
ist wie diejenige der Schlierenanordnung. Sie muf sogar um einen be-
stimmten Betrag groBer sein, wenn die Lichtquelle eine endliche seitliche
Ausdehnung hat und man zwecks eventueller quantitativer Auswertung
auf ein gleichmiBig ausgeleuchtetes Gesichtsfeld Wert legen mu8.

Das Objektiv K wird als ,,Schlierenkopf* bezeichnet. An diesen sind
zwei grundsitzliche Forderungen zu richten:

1. Der Schlierenkopf muf einen méglichst groBen Durchmesser haben,
da von seiner GréBe das ausnutzbare Gesichtsfeld abhingt.

2. Der Schlierenkopf mufl von guter optischer Qualitit sein; denn
er darf in sich nicht schon Ungenauigkeiten in der Lichtbrechung oder
der Reflexion (bei Hohlspiegeln) aufweisen, die in der GréBenordnung der
sichtbar zu machenden Ablenkungen in der Schliere liegen.

N
¥ 3 .g:’.'_ ......... 24— 5

b A i t—

Abb, 11. Das ToerLErRsche Schlierenverfahren.

Verwendet man ein Objektiv als Schlierenkopf, so mufl es sphirisch
und chromatisch moglichst gut berichtigt sein; das Glas selbst muB
schlieren- und blasenfrei sein, denn alle értlichen Fehler sind im Gesichts-
feld zu sehen. Am besten eignen sich langbrennweitige Fernrohrobjektive,
wie sie fiir astronomische Zwecke Verwendung finden. Ihr Korrektions-
zustand wire am besten ausgenutzt, wenn man zwei gleiche Objektive
so anordnet, daB zwischen ihnen paralleler Strahlengang vorhanden ist.
In diesem Falle kénnen die Objektive gleichzeitig als Abschlul eines
Raumes dienen, in dem sich die zu untersuchenden Vorginge abspielen.

Es liegt nahe, statt eines Objektivs als Schlierenkopf einen vorder-
seitig verspiegelten Hohlspiegel zu nehmen; denn dieser weist keine Farb-
fehler auf; anch sind Schlieren innerhalb des Glases nicht von EinfluB auf
die optische Giite; schlieBlich lassen sich Hohlspiegel einfacher und
billiger herstellen als Objektive gleichen Durchmessers. Die Art der
Anordnung eines Hohlspiegels ist auf verschiedene Weise méglich. Im
allgemeinen unbrauchbar ist ein Aufbau nach Abb. 12, denn erstens
stort der Aufbau der Lichtquelle L die gleichmiBige Ausleuchtung des
Bildfeldes und zweitens ergibt diese Anordnung viel zu groe sphérische
Fehler fiir die Abbildung der Lichtquelle L am Ort der Schlierenblende B.
Vollkommen fehlerfrei bildet ein Hohlspiegel vom Mittelpunkt zum Mittel-
punkt ab. Die Moglichkeit der Ausnutzung dieser aplanatischen Abbildung
bietet das sog. ,,Koinzidenzverfahren, das zuerst ven Haxs Boas
angegeben worden ist (60) (s. Abb. 13). Die Lichtquele L* wird mit
Hilfe des Kondensors (" auf der Vorderseite eines Planspiegels abgebildet,
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der sich fast genau im Kréimmungsmittelpunkt des Schlierenhohlspiegels
befindet. Vom Planspiegel fillt das Licht auf den Hohlspiegel und dann
wieder zuriick auf den Planspiegel. Die Justierung ist nun so durch-
gefiihrt, daB nach der Reflexion das Bild der Lichtquelle so verschoben
ist, daB die Kante des Spiegels gleichzeitig als Schlierenblende wirkt.
Der Vorteil dieses Verfahrens ist einmal der, daf3 wirklich der Hohlspiegel

D
Abb. 12. Mégliche, jedoch nicht sehr ginstige Anordnung zur Verwendung eines Hohlspiegels
als Schlierenkopf.

so benutzt wird, wie es optisch am giinstigsten ist, zweitens weist die An-
ordnung eine groBe Empfindlichkeit auf, da das Objekt von den Licht-
strahlen zweimal durchlaufen wird, die durch die Schlieren hervorgeru-
fenen Lichtablenkungen also doppelt so grof3 sind wie bei einem einmaligen
Lichtdurchtritt. Wenn allerdings der Ablenkwinkel in der Schliere zu
grofle Werte annimmt, fillt das Licht nach der Reflexion am Hohlspiegel

Abb. 13. Das Koinzidenzverfahren.

auf eine andere Stelle des Objekts. Es ist also der Ablenkwinkel der
Lichtstrahlen nicht mehr allein von dem betreffenden Ort der Schiiere
abhingig. Das erhaltene Schlierenbild ist dann nicht mehr eindeutig.

Ist eine sehr empfindliche Schlierenanordnung notwendig, so liegt es
nahe, statt eines ein- oder zweimaligen Lichtdurchtritts durch die Schliere
einen vielfachen zu verwirklichen. Man kann z. B. zwei Hohlspiegel ein-
ander so gegeniiberstellen, daf3 ithre Mittelpunkte nahezu zusammenfallen.
Man kann dann durch geeignete Justierung einen 4-, 6- oder mehrfachen
Lichtdurchtritt durch die Schliere erreichen. Diese Anordnung ist vom
Verfasser aufgebaut worden. Die Empfindlichkeit wurde tatsichlich
wesentlich gesteigert, doch ist die ganze Einstellung sehr subtil. Die
Erschiitterungen des Raumes sowie die Luftstrémungen machen sich stark
stérend bemerkbar.

Die zweckmiBigste Anordnung bei Verwendung eines Hohlspiegels
als Schlierenkopf ist in Abb. 14 dargestellt. Belenchtungsspalt und dessen
Bild liegen beide seitlich vom Kriimmungsmittelpunkt des Hohlspiegels.
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Die Schliere befindet sich im reflektierten Strablenbiindel, und zwar weit
genug vom Spiegel entfernt, um den einfallenden Lichtkegel nicht zu
storen. Es kann daher nicht die volle Offnung des Hohlspiegels ausgenutzt
werden.

Die Abbildung der Lichtquelle, wie sie hier vorliegt, erfolgt durch ein
schiefes Strahlenbiindel; daher treten astigmatische Bildfehler auf. Sie

Abb. t4. Schlierenanordnung bei Verwendung eines Hohlspiegels als Schlierenkopf.

sind jedoch ohne wesentlichen EinfluB, da es nur auf die genaue Abbildung
der geradlinigen Begrenzung der Lichtquelle ankommt. Eine Verschie-
bung der Lichtstrahlen parallel zur Blendenkante spielt keine Rolle.
Die Schlierenblende muB sich demnach je nach ihrer Orientierung im
sagittalen oder meridionalen Bildpunkt der Lichtquelle befinden (s. Abb.15).

sagiffaler
Lilapunkt
|I|II|
| |I||Hl||||||l’ li III’ i 5 it
Y7/ " D)7 /"’“’| iy
AEIIII

I"" l “I meridionaler

Bildpunk?
Abb. 15. Im sagittalen und meridionalen Bildpunkt ist das Bild einer punkt{drmigen Lichtquelle strichfoérmig
auseinandergezogen.

Ferner ist zu verlangen, daB der geradlinig begrenzte Rand der Licht-
quelle genau in oder senkrecht zu der Ebene liegt, die gegeben ist durch
die drei Punkte: Lichtquelle—Spiegelmitte—Bild der Lichtquelle. Ande-
renfalls entsteht kein scharf begrenzter Rand des Lichtquellenbildes.
Aber auch die Blendenkante muf3 dieser Bedingung geniigen und genau
parallel zum Rand der Lichtquelle verlaufen. Ist dies nicht der Fall,
so 1aBt sich bei Abblendung keine gleichmidBige Helligkeit im Bildfeld
erzielen, denn infolge des astigmatischen Fehlers in der Abbildung der
Lichtquelle tragen die beiden Seiten des von der Schlierenblende noch
durchgelassenen Lichtfadens nicht gleichmiaBig zur Erleuchtung aller
Stellen des Gesichtsfeldes bei (vgl. Abb. 15). Wenn also die im meri-
dionalen Bildpunkt wirkende Schlierenblende eine Komponente in der
Richtung hat, wie sie fiir den sagittalen Bildpunkt vorhanden sein miiGte,
so wirkt diese Komponente in gleicher Weise auf die Helligkeit im Bildfeld
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ein, als ob eine Schlierenblende sich nicht in der Bildebene der Licht-
quelle befindet {vgl. S.321). Hieraus folgt auch, daB3 die Schlierenblende
sehr genau geradlinig begrenzt sein muB. Ein im Mikroskop sigeférmiges
Aussehen wiirde beim Abblenden ein mit hellen und dunklen Streifen
durchzogenes Gesichtsfeld zur Folge haben.

Der EinfluB des sphirischen Fehlers im schiefen Biindel auf die Giite
der Abbildung der Lichtquelle ist um so geringer, je kleiner der Abstand v
(Abb. 14) ist. Fiir iibliche GroBenanordnungen: Radius des Spiegels 6 m,
30 cm Durchmesser, v =50 cm, ergibt sich fiir die Randstrahlen eine

Abb . 16. Schlierenanordnung unter Verwendung von zwei Hoblspiegeln mit paralleler Durchstrahlung
des Objekts.

Verschiebung auf der Schiierenblende in der GréBenordnung von 5 s«

(=0,17""). Das ist etwa auch der Wert fiir die Grenze der Schlieren-

empfindlichkeit der Anordnung (s. S. 339).

Oft ist es notwendig, den zu untersuchenden Vorgang in einem

parallelen Strahlengang ablaufen zu lassen. Bei Verwendung von Hohl-
spiegeln arbeitet man dann mit der in Abb. 16 dargestellten Anordnung.
Das Objekt befindet sich zwischen beiden Hohlspiegeln. Man kénnte
zundchst meinen, die Empfindlichkeit sei um so gréBer, je groBer der
Abstand s, der Schliere vom Hohispiegel K, sei. Das ist jedech nicht der
Fall. Eine optische Durchrechnung ergibt, daB die Verschiebung da’,
die ein bestimmter Ablenkwinkel ¢ auf der Schlierenblende hervorruft,
vollkommen unabhiingig von s, ist, es gilt
(7) da’ =¢-f.
In bezug auf die sphirische Aberration im schiefen Biindel ist es zweck-
miBig, Lichtquelle und Schlierenblende — wie in Abb. 16 dargestellt —
auf verschiedene Seiten zu legen. Es wurde durch F. WEIDERT und
STROBLE rechnerisch und durch M. CzErNY und A. TURNER! versuchs-
miBig gefunden, daB die Asymmetrie im Meridionalschnitt dann auf-
gehoben wird, wenn Lichtquelle und Schlierenblende auf entgegen-
gesetzten Seiten liegen und auBerdem die Verschwenkungswinkel bei
gleichen Brennweiten der Spiegel gleich gro gemacht werden.

v Z. f. Physik 61, 792 (1930).
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Die Schlierenblende mu8 sich im Bild der Lichtquelle befinden. Ist
das nicht der Fall, so tritt bei einem Zuziehen der Schlierenblende keine
gleichmiBige Verdunklung des Gesichtsfelds auf. Die Feststellung, von
welcher Seite her die Verdunklung zuerst erfolgt, 1aB8t sofort daranf
schlieBen, in welcher Richtung die Schlierenblende verschoben werden
mufB. Ist der Ort gefunden, fiir den keine einseitige Verdunklung in

Richtung des Abblendens mehr auftritt, so mul ncch — bei Vorhanden-
sein von astigmatischen Bildfehlern — die Blende in ihrer Ebene gedreht
werden, bis auch in der dazu senkrechten Richtung die Helligkeit sich
vollkommen gleichmiBig verteilt.

Bisher wurde nur von einer geradlinig begrenzten Leuchtfliche L
und von einer geradlinig begrenzten Schlierenblende gesprochen. Es
werden hierbei die Lichtablenkungen im Objekt senkrecht zur Kante
der Schlierenblende als Aufhellung bzw. Verdunklung sichtbar gemacht.
Das Objekt sieht aus, als ob es von einer Seite her beleuchtet wire (vgl.
z. B. das Schlierenbild einer brennenden Kerze, Abb. 17).

Es ist auch méglich, mit Hilfe einer Lochblende die Leuchtfliche
kreisférmig zu begrenzen und ebenfalls eine kreisférmige Schlierenblende
zu verwenden. In diesem Falle wiirden Ablenkungen in jeder Richtung
als Helligkeitsanderungen im Bild sichtbar werden. Eindeutiger wird das
Bild dadurch aber nicht, da aus derartigen Aufnahmen eben nur die Grée

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 21



322 HUBERT SCHARDIN:

der Lichtablenkung, nicht aber deren Richtung ermittelt werden kann.
ZweckmiBig ist diese Anordnung jedoch dann, wenn auf Grund anderer
Gegebenheiten die Richtung der Lichtablenkung festliegt oder nur deren
GréBe bestimmt werden soll. Verwendet man einen Hohlspiegel als
Schlierenkopf, so ist die kreisférmige Blende wegen der astigmatischen
Bildfehler sehr ungeeignet. Nach einem Vorschlag von TH. FrRoMME (Bal-
listisches Imstitut der Luftkriegsakademie) 1Bt sich jedoch in den
Strahlengang eine astigmatische Linse einschalten, die den Astigmatismus
am Ort der Schlierenblende gerade aufhebt.

Als abbildendes Objektiv O verwendet man meist eine langbrenn-
weitige einfache achromatische Linse. Um den notwendigen langen
Kameraauszug zu vermeiden, und um schnell einen Wechsel in dem
Abbildungsmafstab vornehmen zu kénnen, kann man auch entsprechend

P ‘i 4

‘S’I

Mak'scheibe zum Beobach,
des Vorganges

Abb. 18. Optisches System mit Zwischenabbildung statt einer langbrennweitigen-Linse.

Abb. 18 eine Zwischenabbildung vornehmen. Das Objektiv O, bildet die
Schliere am Ort der Feldlinse O, verkleinert ab. Die Feldlinse sorgt dafiir,
daB alle Lichtstrahlen auch durch das Objektiv O; gehen, indem sie O,
in O, abbildet. O, schlieBlich entwirft vom Zwischenbild der Schliere auf
der Mattscheibe oder der photographischen Platte ein vergréBertes Bild.
Durch geringes Verindern der Abstdnde 148t sich leicht eine gewiinschte
VergroBerung einstellen.

Bei der Untersuchung eines sich veridndernden Objekts, z. B. eines
thermo-hydrodynamischen Vorganges, mdéchte man gern zu einem ge-
eigneten Moment eine photographische Aufnahme machen. Dazu ist die
laufende Beobachtung der Schlieren notwendig, auch wenn bereits eine
photographische Platte eingelegt ist. Entsprechend Abb. 18 ist das leicht
dadurch zu verwirklichen, daB man das Zwischenbild des Objekts iiber
eine Teilplatte auf eine seitlich angebrachte Mattscheibe wirft.

Die Scharfstellung auf der Mattscheibe kann mit Hilfe irgendeines
Testobjekts erfolgen. Sehr geeignet hierfiir ist auch die Ausnutzung der
an den Rindern fester Gegenstinde auftretenden Beugung des Lichts,
wie sie auf S.330 beschrieben ist.

Bei in der Tiefe ausgedehnten Vorgingen ist jedoch nicht klar, auf
welche Entfernung scharf eingestellt werden soll. Auf diese Frage gibt am
besten die Versuchsanordnung selbst eine Antwort. Nimmt man nimlich
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die Schlierenblende ganz heraus, so miilte von Schlieren gar nichts zu
sehen sein; denn die Abbildung durch das Objektiv O (bzw. 0;, O, und 0,)
sorgt ja dafiir, daB alle Lichtstrahlen, die von einem Punkte im Objekt
ausgehen, ganz gleich in welcher Richtung, wieder am entsprechenden
Bildpunkt gesammelt werden. Ohne Schlierenblende ist die Schlieren-
freiheit des Objekts auf der Mattscheibe das Kriterium fiir richtige Ein-
stellung. Bei rdumlich ausgedehnten Vorgingen sucht man auf diese
Weise eine optimale Einstellung heraus.

Handelt es sich um eine sehr starke Ablenkung in den Schlieren, so
sind diese auch ohne besondere Schlierenblende dadurch sichtbar, daB
die Fassung des abbildenden Objektivs O als Schlierenblende wirkt.
Wenn man aus irgendwelchen Griinden auf die Verwendung einer vor-
schriftsmiBigen Schlierenblende verzichten muB3 — z. B. wenn als Licht-
quelle ein elektrischer Funke dient, der von Fall zu Fall in einer anderen
Bahn springt —, so kann absichtlich mit einer etwas unscharfen Ein-
stellung des Objekts auf der Mattscheibe gearbeitet werden, jedoch ist
eine exakte Schliereneinstellung auf jeden Fall vorzuziehen.

10. Uber die Messung der Lichtablenkung bei dem TOEPLERschen
Schlierenverfahren. Die Beleuchtungsstirke E* eines Punktes im Bild-
feld des Objekts hingt auBer von der Flichenhelligkeit B der Licht-
quelle und den Lichtverlusten (gekennzeichnet durch den Faktor %) ab
von den GréBen f, 7, ¢, a’, b’ und cos w* (s. Abb. 16) nach der Formel

(8) E*__n%<f+7’> t;,f cost* 1.

&' = Entfernung von der Schlierenblendenkante bis zum scharfen Rande
des Lichtquellenbildes L’, b’ = Breite des Llchtquellenblldes Es sei fiir
die folgenden Ableitungen angenommen, daB eine Anordnung mit zwel
Hohlspiegeln K; und K, (bzw. zwei Objektiven), zwischen denen paralleler
Strahlengang herrscht, verwandt werde. Die Schlierenblende befindet
sich also im Brennpunkt von K,, das Objekt zwischen K, und K,. Wird
eine Anordnung nach Abb. 11 oder 14 verwandt, so ist sinngemiB f'
durch die Entfernung Schliere-Schlierenblende zu ersetzen. Wenn man
Fehler bis zu 1% zuliBt, so kann bis zu einem Gesamtoffnungswinkel
von 8° cos? w*==1 gesetzt werden, ferner 148t sich » gegen ' vernach-
lissigen. Damit erhilt man

¥,
(©) E*=nB5-a.

Wird jetzt fiir einen bestimmten Punkt der Schliere das Licht senkrecht
zur Kante der Schlierenblende um den Betrag Aa’ verschoben, so ist

(10) Ef =E* + AE* =% 0o (@ 4 Aa).

1 Vgl [102].
21*
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Ada’ wiederum ist gegeben durch
(7) Ada’ =e-f.

€ == Ablenkwinkel eines Punktes der Schliere im Bogenma8, f’ = die
Brennweite des Schlierenkopfes, damit ergibt sich

% x @
(’1 '1) & = W E s —7,—,
d. h. also der Ablenkwinkel ¢ in einem Punkt der Schliere ist bis auf
einen konstanten Betrag linear proportional mit der Beleuchtungsstirke
im Bild des betreffenden Punktes. Eine Absolutmessung der Helligkeit
im Bild durchfiihren und eine Auswertung nach Gl. (11) vornehmen zu
wollen, wiirde umstindlich und — vor allem, wenn man bei nicht sta-
stioniren Vorgingen iiber eine photographische Aufnahme gehen miiite —
zu ungenau werden. ZweckmaiBiger ist es, im Bildfeld eine ,Normal-
schliere’* mit abzubilden, von der man auf Grund einer einmaligen
Eichung weiB, wie groB an den einzelnen Stellen die Ablenkungen sind.
Dann kann man auf der photographischen Aufnahme durch einen Ver-
gleich der Schwirzungen im Objekt und in der Normalschliere die Ab-
lenkungen ¢ unmittelbar angeben. Die Auswertung erfolgt in diesem
Falle am bequemsten mit Hilfe eines Registrierphotometers.

Als Normalschliere eignet sich eine Plankonvexlinse sehr schwacher
Kriimmung. Allerdings muf sich diese auf jeden Fall im parallelen
Strahlengang befinden; denn in dem konvergenten Lichtbiindel wiirde
eine Planparallelplatte bereits eine Verschiebung des Bildes der Licht-
quelle um etwa df3 (d = Dicke der Platte) hervorrufen. Damit wiirde
sich die Schlierenblende nicht an der richtigen Stelle befinden und infolge-
dessen eine einseitige Verdunklung des Gesichtsfelds innerhalb der
Normalschliere hervorrufen.

Die Brennweite F der als Normalschliere verwandten Bikonvexlinse
muB einen solchen Wert haben, daf die Ablenkung des am Rande durch-
fallenden Strahles etwas groBer ist als die gréBte Ablenkung im Vorgang.
Ein Lichtstrahl, der 4 cm von der optischen Achse auf die Linse auffillt,
wird um den Winkel g,=1/F (F in Zentimetern) abgelenkt; in der Ent-
fernung § von der Achse ist die Ablenkung entsprechend ¢/F. Die Ablen-
kung erfolgt in Richtung zur optischen Achse. Je nach der Stellung der
Schlierenblende kommt jedoch nur die Ablenkung in einer bestimmten
Richtung in Frage.

Die absolute Ablenkung im Punkte P’ der Normalschliere (Abb. 19)
sei gleich g,x. Da die Ablenkung linear mit dem Abstand vom optischen
Mittelpunkt wichst, ist dann die absolute Ablenkung im Punkte P gleich

Wenn die Ablenkung in P in Richtung der x-Achse bestimmt

&0 Cosg - i
werden soll, ist hiervon die Komponente in der x-Richtung zu nehmen,

also ¢4 &%76 - cos p==¢gyx, d.h. also die Ablenkung in der x-Richtung

ist in allen Punkten mit gleichem x konstant; demnach weisen alle



Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. 325

Punkte der Geraden x == const im Schlierenbild konstante Helligkeit auf.
Die Linien konstanter Helligkeit seien als ,,Isophoten’ bezeichnet. Die
Isophoten der Normalschliere sind also gerade Linien parallel zur Kante
der Schlierenblende.

Der Absolutwert der Helligkeit im Schlierenbild hdngt nun auBerdem
noch von den Lichtveriusten in der Normalschliere ab. Wird nur das
n’-fache des auffallenden Lichtes von der Schliere hin-
durchgelassen, so ist die Helligkeit im Schlierenbild
der Normalschliere

ny b’ ’ ’
(12) EL=n"n"Bz@ +e x[)
Fiir zwei Punkte im Schlierenbild des zu untersuchen-
den Vorgangs und der Normalschliere, die gleiche Hellig- . Z‘:‘;}: g:fn-g dor
keit aufweisen, gilt daher Ablenkung in einer

, ,,Normalschliere*.
[ @ tol =o' @ +arl),

1 p @ ,

13) l £E=mn s(,x—wfru——n)l.

Bestimmt man dasjenige x in der Normalsehliere, fiir das gleiche Hellig-
keit vorhanden ist wie im AuBeren Gesichtsfeld (x,), so gilt

’ a ’
0=ng ono—_}'v“ (1—7')

daraus

’

n
1—7

~

£y Xp

~| 8

eingesetzt in (13)

’ Ui ., ’
E=N & rX— 3 g9 %o (1—77'),

(14) g=1"gy(%— %,).

Auf Grund dieser Gleichung findet
man also den Wert fiir die Lichtablen-
kung ¢ in einem Punkt der Schliere
folgendermafen: Man bestimmt zunichst
den Ort x, der Normalschliere, der die
gleiche Helligkeit hat wie das duBere Ge-
sichtsfeld; dann wird die Stelle x in der
Normalschliere gesucht, die die Helligkeit

i ) Abb. 20. Schlierenaufnabme eines fliegenden

des fraglichen Punktes im Vorgang auf- Geschosses bei gleichzeitiger Abbildung einer
3 . . Normalschliere.

WelSt’- x*— %o Wd dann mit dem F ak- (Aus VDI-Forsch.-Heft Bd. 367.)

tor %', multipliziert, den man als einen

Kennwert der Normalschliere auffassen kann: das Produkt liefert den

Wert fiir das gesuchte ¢ (Abb. 20).

! Hierbei ist vorausgesetzt, daB in der Schliere selbst keine Absorption
stattfindet. Das trifft nicht immer zu, z. B. bei kolloidalen Losungen.
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11. Die Empfindlichkeit des TOEPLERschen Schlierenverfahrens.
Im vorigen Abschnitt wurde abgeleitet, daB die Beleuchtungsstirke in
einem Bildpunkt der Schliere folgenden Wert hat:

bl
(10a) E* + AE* =78 25 (@' +¢f).
Hierin ist E* die normale Beleuchtungsstirke des Bildfelds, 4 E* die
Anderung derselben durch die Ablenkung in einem Punkt der Schliere
mit dem Ablenkwinkel e. Da#, B und &’ als Konstante angesehen werden
konnen, ist

(15) AE* = const ;:_. ¥

fir konstantes ¢ also
proportional f und
umgekehrt proportional #'2.

Das heifit also, man mufl 2ur Erreichung einer grofen absoluten Helligkeits-
dnderung [ moglichst grof und ¢ moglichst klein machen. Verlangt man
aber gleichzeitig, daB die BildgréBe der Schliere in allen Fillen gleich
groB sein soll, so tritt unter der Annahme, daB sich das Objekt in der
Nihe des 2. Schlierenhohlspiegels befindet (s,—0), folgende Bedingung
hinzu:

(16) f = const - #;
damit wird dann
(17) AE*———const-;—,,

d. k. also, in diesem Falle miifite die Brennweite {* moglichst klein gewdhit
werden.

Auf die soeben betrachtete absolute Helligkeitsinderung im Bild der
Schliere kommt es z. B. an, wenn man das Bild der Schliere nicht mit dem
Auge betrachtet oder nicht photographiert, sondern wenn man die Hellig-
keitsanderung mit Hilfe einer Photozelle registriert. Dann ist man in der
Lage, den durch die Helligkeit des Gesichtsfelds hervorgerufenen Ruhe-
strom zu kompensieren. Ein praktisches Anwendungsbeispiel, wo eine
derartige Anordnung in Frage kommt, ist z. B. die Untersuchung der
Schwingungsform einer Membran. Diese wird verspiegelt, und man 148t
den parallelen Strahlengang zwischen beiden Schlierenkdpfen an ihr
reflektieren. Jede Deformation der in Ruhe ebenen Spiegelfliche wirkt
dann wie eine Schliere. Der Ablenkwinkel ¢ ist doppelt so gro8 wie der
Neigungswinkel der Fliche an dem betreffenden Punkt.

Durch Verschieben der Photozelle im Bild der Schliere und Regi-
strieren des Photozellenstromes mit Hilfe eines BRAUNschen Rohres 148t
sich leicht die Schwingungsform jedes einzelnen Punktes der Membran
ermitteln.

Beim Beobachten des Schlierenbildes mit dem Auge kommt es jedoch
nicht auf die absolute Helligkeitsinderung AE* an, sondern auf das
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Verhiltnis AE*/E* (WEBER-FECHNERsches Gesetz). Auf Grund von
Gl. (10) ist dieses
4E* |

(18) ‘fr- & E.

Um eine groBe Empfindlichkeit in diesem Sinne zu haben, muf} der
Bruch f’/a’ mdglichst groB sein. Das kann dadurch erreicht werden, daB
man a’, also die Breite des an der Schlierenblende vorbeifallenden Licht-
streifens sehr klein macht. Der beliebigen Verkleinerung von a’ stehen
folgende Griinde entgegen:

1. Die Beugung des Lichts, die sich bei zu kleinem &’ bemerkbar macht
und eine unscharfe Abbildung der Gegenstinde im Objekt und eine un-
gleichmiBige Lichtverteilung im Bildfeld zur Folge hat. Weiter unten
wird ausfithrlicher hierauf eingegangen.

2. Die Fordernng, daB Lichtablenkungen in beiden Richtungen sicht-
bar gemacht werden sollen, daB also sowohl Aufhellungen als auch Ver-
dunklungen im Bildfeld der Schliere auftreten sollen, verlangt eine be-
stimmte minimale GroBe von a’.

Sei gy, die groBte, eine Verdunklung hervorrufende Ablenkung, so
muB a4’ mindestens gleich gya < f sein.

Setzt man dies in (18) ein, so ist

AE* f 1
(19) E* =8maxf,.8= Smax.s’
d. h. also, die relative Empfindlichkeit der Schlieremanordnung ist bei
Erfiillung dieser Forderung unabhingig von der Brennweite f'.

3. Bei Beobachtung mit dem Auge mdchte man -— unabhingig von
der soeben beschriebenen Forderung — eine bestimmte minimale Hellig-
keit des Gesichtsfelds haben; auch hierdurch wird man zu einem nicht
zu unterschreitenden a’ gefiihrt.

Hierfiir ein Zahlenbeispiel:

Als Lichtquelle diene eine Bogenlampe mit der Leuchtdichte 15000
Stilb. An Beleuchtungsstirke im Bild sollen 10 Lux = 102 Phot ver-
langt werden. Soll ein Format 9 <12 cm ausgeleuchtet werden, so ergibt
sich bei Verwendung eines Hohlspiegels von f =6,5 m Brennweite und
30 cm Durchmesser als Schlierenkopf fiir ' ein Wert von 242 cm. Die
Breite des Lichtquellenbildes sei 1 cm. Die Lichtverluste sollen 50%
betragen, d.h. =0,5. Setzt man diese Werte in Gl. (9) ein, so wird
15000 -1 ,

2127 4

102 =0,5-

also

@ =6-10"%cm = 60 u.
Fiir diesen Wert von a’ ergibt sich bei einer noch sichtbaren Anderung des
Verhiltnisses AE*/E* von 5% der kleinste nachweisbare Ablenkwinkel
Emip AUS

AE*

{18a) “Ex = &min
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mit /' =650cm und 4’ =6-10"%cm zu
AE* a' _ 005-6-107

€min = E* : T_‘ 650 == 0;46 . 10—6,
& = 0,22 sec
und
da =3 4.

Die Helligkeit wichst mit der Breite b’ des Lichtquellenbildes [vgl.
Gl. (9)]. Diese hingt von der Ausdehnung der Lichtquelle ab. In dem
obigen Beispiel wurde b’ =1 cm gesetzt. Ist eine wesentlich gréere
Helligkeit erforderlich, z. B. zur Ausleuchtung eines gré8eren Projektions-
schirmes, so kann die Lichtquelle in L durch eine geeignete Gitterblende
in mehrere iibereinanderliegende Streifen unterteilt werden. Die Schlie-
renblende ist dann gleichfalls durch eine Gitterblende zu ersetzen (vgl.
S.314). b ergibt sich aus der Summe der einzelnen Breiten der Licht-
streifen in L’. Ist jedoch die Ablenkung in einigen Punkten des Objektes
groBer als die freie Offnung der Gitterblende, so ist die Beleuchtungs-
stirke des Bildfeldes nicht mehr proportional der Ablenkung. Auf die
Verwendung einer derartigen Anordnung zur Messung der Lichtablenkung
wird im Abschnitt 13 niher eingegangen.

Fragen wir uns, wie man die Brennweite /* wihlen soll, um bei kon-
stanter Beleuchtungsstirke des Bildfelds und koustanter Bildgrife eine
maximale relative Empfindlichkeit der Anordnung zur erhalten.

Fiir die Beleuchtungsstirke E* gilt

’

(9a) E*=const-;—2.

Die relative Empfindlichkeit ist

AE* I
(18) £+ = const -7

Zur Einhaltung konstanter Bildgré8e muB verlangt werden
(16) {’ =const ¢

(angenommen s, sei klein gegen f').
Damit ist dann

AE* / 1
{20) £+~ = const 5z = const e

Das heifit also, verlangt man konstante Beleuchtungsstirke des Bildfelds
sowie konstante Bildgrofie, so muf man zum Erreichen grofer relativer
Empfindlichkeit eine miglichst kleine Bremnweite | des Schlievenkopfes
wihlen.

Bei der Uberlegung, wie am besten eine Schlierenanordnung zu
dimensionieren ist, spielt jedoch noch folgender Gesichtspunkt eine
wesentliche Rolle:
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Das zu untersuchende Objekt hat eine vorgegebene Ausdehnung.
Der Schlierenkopf muB daher einen bestimmten hierdurch festgelegten
Mindestdurchmesser haben. Wiahlt man jetzt die Brennweite § sehr
klein, so wird das Offnungsverhiltnis entsprechend groB und damit
wachsen wieder die Bildfehler bei der Abbildung der Lichtquelle auf der
Schlierenblende. Ist § zu klein, so kénnten, wenn man z. B. einen bzw.
zwei Kugelhohlspiegel als Schlierenkopf wihlt, die Bildfehler bei der
Abbildung der Lichtquelle in die GréBenordnung der zu untersuchenden
Lichtablenkungen ¢ fallen. Damit wire die Anordnung unbrauchbar. In
bezug auf die Bildfehler wire es am giinstigsten, das Offnungsverhiltnis
moglichst klein zu halten; das ist der Fall, wenn man die Brennweite |’
moglichst grof wahlt.

Wir haben so die einander widersprechenden Forderungen kennen-
gelernt, die an die GroBe der Brennweite f' gestellt werden. Es ergab sich:

Fall 1: f/ kann beliebig gewihlt werden,
Fall 2: /' soll méglichst klein sein,
Fall 3: f' soll moglichst groB sein.

Wie ist der Schlierenkopf nun unter Abgleich dieser Bedingungen aus-
zuwahlen ?

Die gegebene GroBe des Objekts legt zundchst den Durchmesser fest.
Ist dieser groBer als etwa 30 cm, so wird man praktisch nur mit Kugel-
hohlspiegeln arbeiten kénnen. Das Offnungsverhiltnis wird dann so klein
bzw. die Brennweite so groB gewihlt, daB die durch die Bildfehler
hervorgerufenen Verschiebungen auf der Schlierenblende etwas kleiner
sind als sie durch die noch sichtbar zu machenden Ablenkungen in der
Schliere hervorgerufen werden. GréBer braucht /' nicht zu sein, kleiner
darf es aber auch nicht sein; damit sind Fall 3 und Fall 2 sowie ohne-
hin Fall 1 gegeneinander abgeglichen.

Eine Nachpriifung der im nichsten Abschnitt beschriebenen Beu-
gungserscheinungen hat noch zu ergeben, ob aus prinzipiellen Griinden
die verlangte gréBte Empfindlichkeit iberhaupt realisierbar ist.

Im AnschluB an diese Betrachtungen sollen dann an Hand eines
Beispiels die Empfindlichkeit und Empfindlichkeitsgrenze niher diskutiert
werden (S. 337).

12. Die in der TOEPLERschen Schlierenanordnung auftretenden
Beugungserscheinungen. Im Objektranm befinden sich meist undurch-
sichtige Gegenstinde, die an ihren Rindern das von der Lichtquelle L
herkommende Licht beugen, d. h. von den Rindern gehen praktisch also
Lichtstrahlen in allen Richtungen aus, die senkrecht auf der beugenden
Kante stehen und in Lichtrichtung liegen. Dieses abgebeugte Licht fallt
daher an der Schlierenblende auch bei vollkommener Abblendung des
direkten Lichtes teilweise vorbei. Da nun das abbildende Objektiv O
ja alle Lichtstrahlen, die vom Objekt ausgehen — gleich in welcher
Richtung — wieder an den entsprechenden Bildpunkten vereinigt,
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miissen die Rinder aller Gegenstinde, soweit sie nicht genau senk-
recht zur Schlierenblende liegen, von einem hellen Saum umgeben sein

Abb. 21a. Beugungssaum an den Umrissen eines Gewehres.
Das direkte Licht ist vollkommen abgeblendet.

(s. Abb. 21a). Diese Art der
Beugung stért die Sichtbar-
machung der Schlieren nicht,
denn derBeugungssaumliegt
ja am Rande der undurch-
sichtigen Korper.

Die Erscheinung eignet
sich sehr gut zur Scharf-
stellung auf die Schliere.
Verwendet man nimlich als
Lichtquelle einen Spalt und
blendet am Ort der Schlie-
renblende durch eine beson-
dere Blende dasdirekte Licht
vollkommen aus, so daB das
abgebeugte Licht symme-
trisch an beiden Seiten die-
ser Blende vorbeifallenkann,
so sind, solange die Matt-

scheibe mnicht scharf auf das Objekt eingestellt ist, alle Rinder von
einem doppelten Saum umgeben (s. Abb. 21b und 22); nur bei exakter

Abb. 21b. Doppelter Beugungssaum an den Umrissen eines
Gewehres bei einer Einstellung entsprechend Abb, 22 I oder 111,

Scharfstellung ist der Saum
einfach,

Diese Einstellung ist des-
wegen so empfindlich, weil
die abzubildende Lichtlinie
im Objektraum als unendlich
schmal anzusehen ist. Thre
Breite in der Bildebene S’
ist nur bedingt durch die
Abbildungsfehler des Ob-
jektivs O (zusitzlich eines
Anteils des Schlierenkopfes,
falls sich dieser zwischen
dem Objekt und der Schlie-
renblende befindet). Eine
Ausmessung der Breite des
Beugungssaumeskann daher
unter Umstdnden zur Be-
stimmung der Abbildungs-
fehler des ObjektivsOdienen.

Die Offnungen der Blende {vgl. Abb. 22) miissen geniigend breit sein,
damit die an diesen auftretende Beugung ohne EinfluB bleibt. Es ist
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jedoch sehr demonstrativ, die
Beugung des bereits einmal ab-
gebeugten Lichtes nachzuweisen.
Zu diesem Zweck muf3 man mono-
chromatisches Licht verwenden,
den einen Spalt in Abb. 22 ganz
abdecken, sowie den anderen stark
zuziehen. Man erhilt dann von den
Umrissen des Gewehres diein Abb. 23
dargesteliten mehrfachenBeugungs-
maxima. Die primire Beugung

\..%?#;:::::-a\\w

Abb. 22, Der Beugungssaum kann zur Scharfstellung
benutzt werden. L’ Bild der Lichtquelle. Bl Blende,
die das direkte Licht ausblendet, aber zwei symme-
trische Biindel des abgebeugten Lichts hindurchlafit.
Nur in Stellung /[ sind die Réinder einfach,
in Stellung I und I doppelt, vgl. Abb.21b.

an den Kanten des Objektes entbindet von der Notwendigkeit des sonst
fir ein derartiges Beugungsbild zu verwendenden engen Lichtspaltes.

Abb. 23. Beugung des an den Réndern eines Gewehres bereits einmal abgebeugten Lichtes durch einen
Spalt vor dem abbildenden Objektiv (zwecks besserer Wiedergabe als Negativ). Monochromatisches Licht.

Ferner ist die durch Beugungserscheinungen bedingte Schirfe zu
betrachten, mit der der Rand der Lichtquelle am Ort der Schlierenblende
durch Lichtbiindel abgebildet wird, die durch Schlieren im Objekt abge-

lenkt worden sind (134).
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In Abb. 24 soll lings der Strecke z ein Gebiet mit geindertem
Brechungsindex vorhanden sein, das sich von der Mitte des Bildfelds
s bis zum unteren Rand erstreckt,

n-7 ! }md‘zwaf soll der Brechungsindex
I v N } 4 I Lichtrichtung konstant sein, sich

N y aber senkrecht dazu innerhalb einer

g Strecke 4y um den Wert d#» indern.
\} Nehmen wir an, innerhalb dieses

L” Gebietes sei dn/dy =const, so ist der
Ablenkwinkel fiir alle durch dieses

dn Gebiet gehenden Strahlen
Abb. 24. Das Objekt ist eine planparallele Platte; d
in der oberen Halfte ist # = const, in der unteren (71) =2z an = const
dnfdy = const. = dy

(Ableitung hierfiir s. im Abschnitt 19).

Auf diese Weise entstehen am Ort der Schlierenblende nebeneinander

2 Bilder L’ und L” vom Rand der Lichtquelle L, Das Bild L’ ist erzeugt
durch Lichtstrahlen, die nicht durch die Schliere gehen, L’ dagegen nur
durch Lichtstrahlen, die durch das Gebiet mit dem variablen # gehen.

7 | Nun ist jede Abbildung
22—~ | auf Grund von Beugungs-

w ; o erscheinungen auch ochne
O ; geometrisch-optische Ab-
$§ | I/ / \1 bildungsfehler nicht ideal.
§4" / Wire die monochromati-
N ; sche Lichtquelle L ein
! / senkrecht auf der Zeichen-

42 %/ i ebene stehender unendlich
R —4=5—%— schmaler Spalt, so wiirde

-Z f/ . . . .

z _%té,e_. die Helligkeitsverteilung
Abb. 25. Beugungsbild eines Spaltes (I} sowie siner geraden im Bild L’ ein Aussehen
Kante (II) bei Abbildung iber eine kreisformig begrenzte Linse.  entsprechend der Kurve [

in Abb. 25 haben. Der
Abstand des ersten Minimums von der Mitte der Beugungsfigur ist gleich

0,61 - }Z' (f =Brennweite, d Durchmesser des Schlierenkopfes, 4 die

Lichtwellenlinge). Die Lichtquelle ist jedoch eine ausgedehnte Leucht-
fliche mit einer geradlinigen Begrenzung. Es kommt nun darauf an zu
wissen, wie steil der Anstieg der Helligkeit am Rande des Lichtquellen-
bildes erfolgt. Das 148t sich ermitteln, wenn man die durch jeden Punkt
der Lichtquelle fiir sich hervorgerufenen Beugungsfiguren einander tiber-
lagert, da ja die einzelnen Punkte der Lichtquelle nicht kobhérent sind.
Das Resultat ist in Abb. 25 als Kurve I aufgetragen. Man entnimmt
ihr, daB fast der gesamte Anstieg der Helligkeit innerhalb eines Bereichs
%—i - ¢ =27 erfolgt, d. h.

(22) &y = —g
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g, ist also der Winkel, unter dem die Unschirfe des Randes im Bild der
Lichtquelle vom Objekt aus erscheint. Die Unschédrfe # des Randes des
Lichtquellenbildes selbst ist dann

(22a) U=

(Zahlenbeispiel: 1=6-10"* mm; 4 =300 mm; &, =2-10"%=0,'42 fiir
f=5m wird dann »=10p).

Ubertragen wir dieses Resultat jetzt auf die in Abb. 24 dargestellte
Anordnung, so kann man fiir 4 groBenordnungsmiBig die Breite jedes
der beiden Lichtbiindel einsetzen. Daraus ergibt sich die Schirfe, mit
der die Rinder der beiden Licht-
quellenbilder L’ und L” begrenzt
sind. Eine Verschiebung der beiden
Bilder gegeneinander um einenWert,
der das &-fache der Randschirfe
betrage (also um u=¢§ 3 ), sel
noch zuldssig. Um zu entscheiden,

welchen Wert der Faktor é: haben Abb. 26. Kurve I: Helligkeitsverteilung im Bild der
. . Lichtquelle bei Abbildung iiber den ganzen Schlieren-

darf, betrachten wir zunichst den  kopf (also praktisch ohne Beugung). Kurve I1:
: : : Helligkeitsverteilung im Bild der Lichtquelle bei

Fau’ daB sich in einem SEhI' 8T oBen Abbildung iber eine Schliere ohne Beugung, I ist

Gesichtsfeld eine Schliere vOm  gegen ! um den Wert &7 verschoben. Kurve II1:
. . 3 Helligkeitsverteilung im Bild der Lichtquelle be:

Durchmes;er d pefmde.. Dan‘n 1st Abbildung iber eine Schliere vom Durchmesser 4.

der iiber das schlierenfreie Gesichts-

feld gebildete Rand des Lichtquellenbildes praktisch beliebig scharf,

wihrend der iiber die Schliere gebildete Rand um den Betrag

Schllerentsende

% == };if unscharf ist. Ist die Schlierenblende jetzt so eingestellt, daB

die Schliere ohne Beugung eine Helligkeitsinderung um das «-fache der
Helligkeit des Gesichtsfeldes geben wiirde (d. h. -2 =¢-f), so er-
kennt man aus der Abb. 26, daBB bei Vorhandensein der Beugung diese
solange praktisch keine Anderung der Helligkeitsverhiltnisse hervorruft,

als die Unschirfe # < ZE%‘—. Es darf also gerade noch sein

54 sf
(23) U= —-=2-"
d. h.

« A o
(23 a) E= 5 T=5 8.
Damit wire der Faktor

o

(23 b) =

Bewirkt z.B. die Schliere eine Helligkeitsinderung von 5%, d.h.
o = 0,05, so wird £ = 0,025.
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Es kann also in diesem Falle der Unschirfenwinkel ¢, 40mal so groB
sein als der nachzuweisende Ablenkwinkel ¢, ohne daB eine merkliche
Anderung in der Helligkeitsverteilung im Bild der Schliere auf Grund
dieser Beugungserscheinung eintritt. Verzichtet man auf helligkeits-
richtige Wiedergabe, so kénnte ein noch kleineres ¢ nachgewiesen werden.

Handelt es sich jetzt nicht um den Nachweis einer kleineren Schliere in
einem groBen Gesichtsfeld, sondern wie in Abb. 24 um den Vergleich zweier
gleich groBer Felder, so dndern sich die Verhiltnisse nur unwesentlich.

Wir setzen also das noch nachzuweisende

(24) e=Ee, =2

und die entsprechende Verschiebung auf der Schlierenblende
A-f

(24a) #=£& —d—f )

worin & ein Faktor, der im wesentlichen durch GI. (23b) bestimmt ist.
Wenn man & =1 setzt, wie es in den folgenden Beispielen zum Teil ge-
schehen ist, so wird die durch die Beugung gesetzte Grenze zu ungiinstig

betrachtet. Rechnen wir nun das dn/dy aus, das noch nachgewiesen
. . A d
werden kann, so ergibt sich aus e =§ g =z" d—’; (Gl 21)

dn A
(Zahlenbeispiel:

Fiir a) § =1, A=6-10"%cm, d =1 cm, z=1 cm wird
an _ _
‘d—‘;=6'10 S5cml,

b) =1, A=6-10"%cm, d =10cm, z=10 cm wird
an _ .
— = 6-107" cm™).

Das nachweisbare d#/d y ist also um so kleiner, je kleiner die angewendete
Wellenldnge und je groBer sowohl die Tiefe z des Objekts als auch die
Ausdehnung d des Gebietes mit dem variablen d»/dy sind.

Da dnf/dy als konstant vorausgesetzt war, kann man dafiir auch
An/Ay schreiben, wenn A#n die Differenz im Wert der Brechzahl fiir die
beiden Seiten und Ay die Breite des Biindels bedeuten. Setzt man dann
auch fiir 4 in Gl. (24) 4y, so ist

dn 2
Z;‘ = E ) 'A Y-z H

also
A
(25a) An=§ 5

Das heiBt, wenn 7 und z gegeben sind, kommt es nur auf die Differenz An
der Brechzahl an den beiden Seiten des betreffenden Lichtbiindels an.
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Je kleiner das Biindel ist, um so groBer muB auf Grund der Beugungs-
erscheinungen der Gradient der Brechzahl sein, der durch die betreffende
Lichtablenkung gerade noch sichtbar gemacht werden kann.

Diese Tatsache darf jedoch nicht dariiber hinwegtiuschen, daB die
Empfindlichkeit der Schlierenmethode von der GroBe des n-Gradienten
senkrecht zur Lichtrichtung abhingt und nicht — wie z. B. bei dem fiir
ihnliche Anwendungsgebiete auch verwendbaren Interferenzrefraktor —
von An absolut. Um das anschaulich zn machen, denken wir uns bei der
Schlierenmethode die Schliere mit konstantem dn/dy tber das ganze
Gesichtsfeld ausgedehnt. Die durch sie hervorgerufene Lichtablenkung
ist dann iiberall gleich groB und im #uBersten Falle nocht sichtbar zu
machen, wenn die Differenz der Brechzahl an den beiden Begrenzungen

des Gesichtsfeldes An =& - -j:—' betrigt.

Beim Interferenzrefraktor erhilt man fiir die Anderung der Brechzahl
um den Betrag A# eine Anderung der optischen Weglinge um den Wert
An-z. Ist An-z=21, so erhilt man in der Interferenzaufnahme eine
Verschiebung des Interferenzstreifens um einen Streifenabstand.

Sei ¢ der Teil eines Streifenabstandes, der noch auszumessen ist, so
berechnet sich das nachzuweisende A# zu

(26) An=t-1.

Setzen wir jetzt £ und { naherungsweise gleich groB, so wiirde — ange-
wandt auf das obige Beispiel — nach der Interferenzmethode erst am
auBersten Rande des Gesichtsfeldes der Wert A= gerade erreicht, der
zum Nachweis notwendig ist, so daB also fiir dieses Beispiel nach der
Schlierenmethode im gesamten Gesichtsfeld die Helligkeitsinderung iiber
dem Minimalwert liegt, wihrend bei der Interferenzmethode innerhalb des
Gesichtsfeldes. die Streifenverschiebung iberall unterhalb des zur Auf-
16sung notwendigen Minimalwertes liegt!.

Es ist notwendig, noch eine weitere Beugungserscheinung zu be-
trachten. Das Objekt S wird doch durch das an der Schlierenblende vor-
beifallende Licht mit Hilfe des Objektivs O in der Bildebene S’ abgebildet.
Diese Abbildung erfolgt praktisch durch einen Spalt, wovon die Schlieren-
blende als eine Kante reell vorhanden ist, wihrend die andere durch die
Abbildung der geradlinigen Begrenzung der Lichtquelle L entsteht. Um
die durch diesen Spalt hervorgerufene Beugung zu ermitteln, denken wir
uns zunichst im Objekt einen leuchtenden Punkt. Dessen Bild auf der

1 Der umgekehrte Fall liegt vor, wenn z.B. eine Planplatte in den
parallelen Strahlengang der Schlierenanordnung oder den des Interferenz-
refraktors gebracht wird. Diese verursacht in der Schlierenanordnung gar
keinen Effekt, beim Interferenzrefraktor dagegen eine derart groBe Streifen-
verschiebung, daf3 es sogar besonderer Vorkehrungen bedarf, um diese messen
zu konnen. Man kann daher die Empfindlichkeit der Schlierenmethode und
die des Interferenzrefraktors nicht unmittelbar miteinander vergleichen.
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Mattscheibe S’ wiirde eine Lichtfigur dhnlich wie in Kurve I der Abb. 25
ergeben. Um die von einer leuchtenden Fliche entstehende Lichtfigur
zu erhalten, muBl man das Beugungsbild des Punktes entsprechend ver-
schieben und die Intensititen iiberall addieren. Damit erhilt man eine
Lichtverteilung entsprechend Kurve II der Abb. 25.

Die gleiche Lichtverteilung wird im wesentlichen auch vorhanden sein,
wenn das durch feste Blenden?® umrandete Objekt in S sein Licht von der
Lichtquelle L erhilt.

Der gedachte Spalt hat die Breite a’, sie betrage das k-fache dessen,
was infolge der Beugung gerade noch auflosbar ist, also mit Gl. (24a)
’ }' 7

(27) @ =hégf

Durch die neu aunftretende Beugung am Spalt wird jetzt jede im Objekt
vorhandene Begrenzung um einen Betrag # senkrecht zur Schlieren-
blendenkante unscharf gemacht.

Bei sehr empfindlicher Einstellung der Schlieren, bei der also die
Schlierenblende fast ganz zugezogen ist, macht sich diese Erscheinung
sehr unangenehm bemerkbar. Von der Berandung aller Gegenstinde aus,
die sich im Strahlengang am Ort der Schliere befinden, liuft ein dunkler
Schatten in Richtung senkrecht zur Kante der Schlierenblende in das
Gesichtsfeld hinein, gleichzeitig erfolgt auBerhalb eine Aufhellung.

Bei einer Drehung der Schlierenblende und entsprechender Mitbe-
wegung der Lichtquellenberandung dreht sich der Beugungsschatten mit.

Die GroBenordnung des EinfluBbereichs dieser Beugung ist gegeben
durch

(28) w=& -t
Den Wert fiir 2’ aus Gl. (27) eingesetzt
&td

Setzt man & =§&, so ist das Verhiltnis des Winkels #/¢’, in dem der ge-
storte Helligkeitsbereich liegt, zum Gesichtsfeldwinkel d/f’ gegeben durch

(29) TITTTE
(@’ = Durchmesser der Schliere im Bild).

Macht man %=1, d.h. wihlt man die empfindlichste Einstellung, so
ist zusitzlich das ganze Bildfeld in seiner Helligkeit durch die Beugung
an der Schlierenblende gestort; je groBer & gegen 1 wird, nm so weniger
macht diese Beugungserscheinung sich bemerkbar.

Diese Betrachtungen gelten nicht nur fiir 4 als Durchmesser des
gesamten Bildfeldes, sondern entsprechend auch fiir ¢ als Durchmesser
einer einzelnen Schliere im Objekt.

Bei sehr starker Abblendung, insbesondere, wenn das direkte Licht
gerade ganz ausgeblendet ist, kann man nun feststellen, daB dann eine

1 Gegebenenfalls die Spiegel- oder Objektivfassung.
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Helligkeitsumkehr der durch die soeben beschriebene Beugungserschei-
nung bedingten Lichtverteilung eintritt (Abb.27). Wie kommt das
zustande ? Verantwortlich dafiir ist die nochmalige Beugung an der
Schlierenblendenkante des von den Berandungen des Objektes bereits
einmal abgebeugten, den Beugungssaum bildenden Lichtes zu machen
(vgl. Abb. 23; bei weiBem Licht sind natiirlich keine einzelnen Streifen
vorhanden).

Es set nun im folgenden das iiber die Empfindlichkeit und die Beugung
Gesagte an Hand eines Beispiels zusammengefaft. Die Brennweite f’
des fiir die Schlierenanord-
nung verwendeten Hohl-
spiegels (bzw. Objektivs) sei
5,15 m.

Mit Hilfe von Gl. (18)
ist die relative Empfindlich-
keit zu berechnen. Sie ist
in Abb. 28 fir den Wert
£=1,939 - 10~% = 4 sec auf-
getragen. Gleichzeitig ist
der noch sichtbar zu ma-
chende Ablenkwinkel ¢ in
der Schliere angegeben,
wenn A4 E*/E* = 5% ange-
nommen wird.

Die Kante der Schlieren-
blende sei zundchst 5§ mm
vomRande desLichtquellen-
bildes entfernt. In dieser
Stellung gibt noch ein Ab- .
lemlewinkel von 105ec. eine iy Eimas BT Sl aiotone
Helligkeitsdanderung von5 %.

Wird jetzt die Schlierenblende zugezogen, so @ndert sich die relative
Empfindlichkeit zunichst nur wenig; d.h. das Aussehen einer Schliere
mit einem bestimmten & (z. B. 4”) bleibt anndhernd gleich (vgl. die
linke Skala in Abb. 28). Es kommen jedoch immer mehr Feinheiten
zum Vorschein; denn die gerade sichtbar werdenden ¢ sind auf Grund
von Gl. (18) direkt proportional mit a’

aB*
(18a) &= _E7=*__ -a’.
Mit den Werten dieses Beispiels (4 E*/E* =0,05, f' =5,15 - 10* mm) wird
gerade
(18Db) ¢ (in Sekunden) = 2a’ (in Millimeter),
ein einfacher Zusammenhang, der im vorliegenden Falle jederzeit leicht
die Empfindlichkeit der Einstellung anzugeben gestattet.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 22
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Hat man bis auf a’=1 mm zugeblendet, so werden Ablenkwinkel
von 2 sec sichtbar. Jetzt machen sich die von der ungleichmiBig er-
wirmten Luft des Raumes herriihrenden Schlieren unangenehm bemerk-
bar. Ein gutes Kriterium fiir empfindliche Einstellung ist die Sichtbarkeit
der Schlieren in der Umgebung einer in den Strahlengang hineingehaltenen
Hand. Die durch diese hervorgerufenen Lichtablenkungen liegen bei
Zimmertemperatur in der GréBenordnung bis zu 5 sec (Abb. 29b).
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Abb. 28. Darstellung der Empfindlichkeit und der durch die Beugung gesetzten Grenzen in Abhingigkeit
voa der Stellung der Schliierenblende.

Wie Abb. 28 zeigt, steigt bei weiterem Abblenden die relative Emp-
findlichkeit auBerordentlich stark an. FEine geringe Verstellung der
Schlierenblende geniigt jetzt, um den Kontrast innerhalb des Bildes
wesentlich zu dndern.

Aber auch die Beugungserscheinungen machen sich jetzt bemerkbar.
Die Unschirfe des Randes des durch eine Schliere abgelenkten Licht-

quellenbildeshiingt von der

Tabelle 1. Ausdehnung der Schliere
b und ist durch GI. (22)
Durchmesser U § i a

der Schiiere nscharfe W=7 bzw. (22a) gegeben. Mit
A=6+10%* mm, f =
{mm | 309mm |6 -10~* = 2min 5,45 - 103 mm berechnet
Smm | 0,62mm | 1,2-10"* =24,8sec  sich daraus nebenstehende

10mm | 0,309mm | 6 -10"°=12,4seC  Tabelle.
20mm | 0,154 mm | 3 -10% = 6,2 sec . . .
50mm | 0,062mm | 1,210 = 2.5 sec Zieht man die Schlie
100mm | 0,031 mm | 6 -10~% = 1,24 sec renblendt‘e soweit zu, dafB
500 mm | 0,006 mm | 1,2-10~% = 0,25sec @ =u wird, so wird die

Helligkeit der betreffenden
Schliere gegeniiber dem Betrag, der ohne Beugung vorhanden wire,
praktisch nicht geindert. Nach Gl. (23) wire sogar ein Zuziehen der
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Blende bis zu u =—‘;— statthaft. Damit wird e=§-g,= a-¢g,; a= Y.
Dieser Wert ist in Abb. 28 als die obere Grenze, die durch die Beugung
gesetzt wird, eingetragen. Er ist also noch mit einem Sicherheitsfaktor
versehen. Somit ist noch folgender Nachweis mdglich (vgl. Tabelle 2):

Hiermit ist an sich nur die Anderung der
Helligkeit einer Schliere durch die Beugung
erfaBt, die im Objekt selbst zustande kommt.
Wie auf S.336 :nachgewiesen wurde, ist @¢inmm|eim Bogenmab| ¢ in seo
jedoch auch der durch die Beugung an

Tabelle 2. Nachweisbare
Lichtablenkung e=3;¢u.

der Schlierenblendenkante hervorgerufene ; g ;8:: ‘15 .
,.Beugungsschatten durch die gleichen 10 |3 .10 0’22
GréBen gegeben und es bedeuten die in 31 | 0,97-10-% | 020

Abb. 28 eingetragenen Zahlen 1, 5, 10 und
31 nun gleichzeitig die ins Objekt {ibertragenen ungefahren Lingen des
von den Berandungen fester Gegenstinde ausgehenden Beugungsschattens.
Fiir das soeben durchgefiihrte Beispiel sind in Abb. 29 einige prak-
tische Aufnahmen wiedergegeben. Die Schliere befand sich in diesem
Falle im konvergenten Biindel einer Anordnung nach Abb. 14. Die Ent-
fernung Schliere-Schlierenblende betrug 5,15 m, d.i. gleichwertig einer
Brennweite f' = 5,45 m der Anordnung nach Abb. 16, die fiir die voraus-
gehenden Uberlegungen zugrunde gelegt wurde. In Abb. 29a ist zu-
nichst die von einer Glithlampe ausgehende Warmluftstrémung wieder-
gegeben. Im ersten Teilbild beginnen die Schliéren gerade sichtbar zu
werden; a’ betrigt 4 mm. Nach Gl. (18b) entspricht das einer Ablenkung
von 8sec, wenn 5% Helligkeitsinderung als sichtbar angenommen
werden kénnen. Mit Hilfe z. B. der Spaltmethode (vgl. Abschnitt 13,
S. 346) 148t sich in einfacher Weise der Absolutwert der Lichtablenkung
unmittelbar messen und feststellen, mit welcher prozentualen Hellig-
keitsinderung zu rechnen ist. Eine entsprechende Versuchsreihe hat er-
geben, daB in einer iiblichen ToEPLERschen Anordnung bei empfindlicher
Einstellung Helligkeitsinderungen von 5—8% gerade und von 10%
gut aufgefaBt werden konnen. Fiir Teilbild 2 ist 4’ = 2mm, die Ein-
stellung also doppelt so empfindlich; fiir Teilbild 3 ist 4’ = §{ mm, es
muB3 daher bei a=AE*/E*=5% nach (18b) noch ein Ablenkwinkel
£==0,25 sec sichtbar sein., Damit die hierdurch hervorgerufene Hellig-

keitsinderung durch Beugung nicht gestért wird, muB3 die zugehérige
Schliere mindestens eine seitliche Ausdehnung von etwa d= w%: —210~—':”-=
24,8 mm haben (vgl. Abb. 28). Die Dimensionen der Warmluftfiden,
liegen in dieser GréBenordnung. Allerdings muf} hierzu bemerkt werden,
daB sich die obigen Ableitungen nur auf den Fall eines konstanten Ab-
lenkwinkels innerhalb der Schliere beziehen, wihrend in Wirklichkeit
sich der Ablenkwinkel meist von Ort zu Ort dndert. Dieser allgemeine
Fall diirfte jedoch nur mit einem erheblichen mathematischen Aufwand
zu behandeln sein.
22%
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In Abb. 29a wie auch in den folgenden beiden ist das Objekt (d. h.
die Glithlampe, die Hand bzw. der Rundkolben) gleichzeitig mit einer
Hilfslichtquelle von vorne angestrahlt worden, so daB die undurch-

— mm

1
8
5

1°20°;

240”7

i
il )

Abb. 29a. Objekt: Gliihlampe, 75 Watt.

sichtigen Gegenstinde nicht nur
— wie sonst meist bei Schlieren-
aufnahmen -- im SchattenriB er-
scheinen. Die Schlierenabbildung
wird dadurch in keiner Weise beein-
fluBt und man gewinnt ein an-
schaulicheres Bild. Abb. 29b gibt
die an einer Hand aufsteigenden
Warmluftschlieren wieder. Infolge
der im Gegensatz zu einer Gliih-
lampe niedrigeren Oberflichentem-
peratur ist zur deutlichen Sichtbar-
machung eine empfindlichere Ein-
stellung notwendig. Bei a’ =1 mm
1st noch nicht viel zu sehen, auch
bei @’ =+ hat das Bild fast noch
das gleiche Aussehen (in Uberein-
stimmung mit dem Verlauf der
Darstellung. in Abb. 28), dagegen
sind bei a'=T und &' =35 mm
die Schlieren stark ausgeprigt. Die
Empfindlichkeit fiir das letzte Teil-
bild betrigt 0,1 sec, zugehdorige Ob-
jektgroBe ohne stérenden Beugungs-
einfluB 6,2 cm.

Als drittes Objekt ist in Abb. 29¢
eineoffene Flaschemit Ather wieder-
gegeben. Die Flasche ist geneigt,
jedoch nicht so weit, daB der Ather
ausflieBen konnte: trotzdem ist
auch bei verhiltnismiBig unemp-
findlicher Einstellung (¢’ =4 mm;
d. h. Empfindlichkeit 8 sec) bereits
ein  ausgeprigter ausflieBender
Strahl von Atherdampf festzu-
stellen. Die Ablenkungen miissen

also wesentlich mehr als 8 sec betragen. Auf dem letzten Teilbild von
Abb, 29c ist das direkte Licht vollkommen abgeblendet, @’ =—0,5 mm.
Daher sind nur diejenigen Stellen des Strahles sichtbar, die einen Ab-

0,
lenkwinkel von mehr als s——:—si—s%—

=20sec senkrecht zur Richtung der

Schlierenblendenkante, und zwar nur in einer Richtung aufweisen. Auf
diese Weise lassen sich bei stationiren Vorgidngen nacheinander durch
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Verinderung von —a’ die Kurven konstanter Ablenkung (Isophoten)
ermitteln (vgl. S. 346).

Diese Beispiele mégen zur Veranschaulichung der Empfindlichkeit
der ToEpLERschen Schlierenanordnung geniigen.

13. Schlierenverfahren Nr. 7. (Das Gitterblendenverfahren.) Das
TorpLERsche Schlierenverfahren dient zur Sichtbarmachung von Schlie-
ren, fiir die eine groBe Empfindlichkeit notwendig ist. Eine quantitative
Auswertung ist moglich iiber Helligkeitsmessungen, am zweckmiBigsten
durch Vergleich mit einer Normalschliere. Nun gibt es eine Reihe von
Fillen, in denen eine groBe Empfindlichkeit nicht notwendig ist, die aber
eine schnelle und einfache quantitative Auswertung erfordern. Fiir solche
ist das im folgenden beschriebene Gitterblendenverfahren am Platz. Die
grundsitzliche Anordnung dieses Verfahrens ist in Abb. 30 wiedergegeben.

K Kz

R el .%f_ ....... 5 —s
{ N

.

5 ____._.._._fl___j

Abb. 30. Anordnung fiir das Gitterblendenverfahren.

Ein von der Lichtquelle L* beleuchteter Spalt L wird iiber das optische
System K, und K, in einer freien Offnung des Gitters B abgebildet. Das
Gitter besteht aus Offnungen und Gitterstiben, die im allgemeinen
untereinander gleich groB sind!. Die Gitterkonstante betrage 24, dann
ist a die Breite der Stibe und der Offnungen. Das Bild des Spaltes habe
eine Breite, die etwas geringer ist als 4. Das Objekt S wird im {ibrigen
genau wie beim ToEpPLERschen Verfahren mit Hilfe des Objektivs O in S’
abgebildet. Erfolgt keine Ablenkung des Lichtes in S, so ist das Gesichts-
feld gleichmaBig hell. Fiir eine Ablenkung um einen Winkel ¢, der gerade
so groB ist, da8 das Licht auf den ersten Gitterstab verschoben wird, tritt
vollkommene Verdunklung ein. In diesem Falle ist
e=a-f.

Bei der doppelt so grofien Ablenkung fillt das Licht wieder durch die
nichste Offnung, es tritt Aufhellung ein usw. Man erhilt auf diese Weise
im Bildfeld Kurven konstanter Ablenkung senkrecht zur Richtung der
Gitterstibe. Sie entsprechen den Kurven konstanter Helligkeit beim
TorpLERschen Verfahren und seien daher auch als Isophoten bezeichnet.
Auf Grund eines derartigen Bildes 148t sich meist sofort angeben, wie gro8
fiir einen Punkt im Objekt die Lichtablenkung ist. (Als Beispiel fiir die
Anwendung des Verfahrens s. Abb. 31, ferner die Abb. 34u.77.) Allerdings
muf man die Ordnungszahl jeder Isophote eindeutig festlegen kénnen,
d. h. man mufB wissen, durch welche Offnung der Gitterblende das be-
treffende Licht gefallen ist. Das ist meist immer dann méglich, wenn

1 In manchen Fallen ist es durchaus zweckmaBig, die Offnungen und Stibe
nicht gleich gro8 zu machen.
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man sich auf Grund anderweitiger Schliisse bereits ein ungefihres Bild
iiber den Verlauf der Lichtablenkung im Objekt machen kann. Es gibt
aber auch einen unmittelbaren Weg zur Kennzeichnung der Ordnungs-
zahl: die einzelnen Offnungen der Gitterblende kénnen mit voneinander
verschiedenen Farbfiltern versehen werden. Man erhilt dann ein farbiges
Bild des Objekts; jede Farbe entspricht einer ganz bestimmten Ordnungs-
zahl. Die Anfertigung solcher Farbgitter geschieht am einfachsten in der
Weise, daB von einem auf Karton in geniigend groBem Mafstab gezeich-
neten Schwarz-WeiB3-Gitter Reproduktionen auf Diapositivplatten in der

Abb. 31a. Abb. 31b.

Abb. 31a und b. Schlierenaufnahme einer iundgedl: 1 Glasplatte. In Abb. 31 a ist zur Festlegung der
Ordnungszahl das Gitter teilweise verdeckt.

gewollten GréBe hergestellt werden. Auf der Platte lassen sich dann die
Zwischenrdume leicht mit Filterfarben einfirben. Die Farben sind so
zu wihlen, daB sie sowohl fiir das Auge als auch bei der Photographie auf
einem Farbfilm sich geniigend voneinander unterscheiden. Auf Farb-
echtheit bei der Photographie braucht natiirlich kein Wert gelegt zu
werden. Dieses Verfahren ist fiir die schnelle Auswertung groBerer
Ablenkungen (etwa 1/, min und dar{iber) sehr geeignet. Mochte man nicht
den Wert der Ablenkungen in einer bestimmten Richtung (d.h. senkrecht
zur Richtung der Gitterstibe) registriert haben, sondern lieber den
Absolutwert der Ablenkungen, so 148t sich das in einfacher Weise durch-
filhren, indem man eine kreisférmige Blende bei L wihlt (s. Abb. 30)
und in B eine kreisférmige Gitterblende anordnet.

Ein Beispiel fiir die Anwendung des farbigen Gitterblendenverfahrens
gibt Abb. 32 auf ‘Tafel I. Es handelt sich um eine Glasplatte mit ver-
hiltnismiBig starken Lichtablenkungen, fiir die eine Gitterblende mit
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Abb. 7.

Abb, 67.

Abb. 126,

Abb. 6.

Farhaufnahmen nach dem Gitterblenden- und Prismenverfahren.

Abb, 32.

Abb. 36.

Abb. 127.

Abb. 65.

Tafel

Ergsbnisse der exakten Naturwissenschaften. XX,
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so groBer Gitterkonstanten ausgewahlt wurde, daB die Aufnahme Abb. 32
der Aufnahme Abb. 7 nach dem Schlierenverfahren Nr.3 entspricht.
Man erkennt auf dem Bild zwei Farbbereiche: rot und blaugriin. Jeder
Bereich entspricht einer bestimmten durch die Daten der Anordnung
gegebenen Ablenkung.

Weitere Beispiele fiir das Verfahren bringen die Abb. 59, 67 bis 73
und 113, die an den entsprechenden Stellen im Text niher beschrieben
sind.

Bei der Untersuchung, welchen EinfluB die Beugung hat, kann man
von einer Lichtquelle ausgehen, die gerade einen Spalt der Gitterblende
ausleuchtet. Die dadurch hervorgerufene Beugungsfigur eines Bild-

a b c d
Abb. 33 a bis d. Beugung an einer spaltformigen Schlierenblende, Spaltbreiten: a 3,27 mm, b 1,60 mm,
¢ 0,75 mm, d 0,38 mm, # = 135 cm.

punktes hat entsprechend Abb. 25 ein Hauptmaximum und mehrere
Nebenmaximal. Der Abstand des ersten Minimums von der Mitte der
Beugungsfigur ist gleich

it

(Beispiel: 1 =6-10"*mm, 4 =1 mm, ' =1500 mm, % ==0,9 mm, d. h. die
Breite des mittleren Streifens zwischen den beiden Minima betrigt
1,8 mm).

Abb. 33 gibt Aufnahmen wieder, die mit vier Spaltbreiten (4 =0,38 bis
3,27 mm) durchgefiihrt worden sind. Als Objekt diente ein horizontales
Heizrohr, und zwar wurde eine starke seitliche Ablenkung herausgegriffen,
die nur eine schmale Lichtlinie im Bild des Objekts liefert. Man erkennt
auf den Aufnahmen deutlich das Haupt- und mehrere Nebenmaxima.
Nun liegen im Objekt die Punkte mit einer etwas kleineren bzw. etwas
groferen Ablenkung unmittelbar neben der abgebildeten Linie. Gibt man
den Nachbarspalt der Gitterblende frei, so muB3 daher eine zweite Linie

1 In Abb. 25 ist die Beugung an einer kreisférmigen Blende aufgetragen,
wihrend es hier auf die Beugung an einem Spalt ankommt.
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mit ihren Nebenmaxima im Bild
des Objekts erscheinen, die unter
Umstinden so dicht neben der
hier abgebildeten liegen, daB
weitere Interferenzerscheinungen
auftreten und die Hauptmaxima
der beiden Linien gar nicht mehr
zu erkennen sind.

Die geeignete Wahl der
Gitterkonstanten sowie der
Spaltbreite ist daher vom Ob-
jekt abhingig. Ist der Spalt
sehr breit, so ist zwar die durch
ihn hervorgerufene Beugung sehr
klein, aber man erfaBt dafiir
einen zu grofen Bereich der Ab-
lenkungen, so daB dadurch die
Isophote im Bild wieder breit
wird. Die optimale Spaltbreite
liefert die schmilste Isophote.
Die Gitterkonstante, d.h. der
Abstand des nichsten Spaltes,
ist bestimmt durch die Bedin-
gung, daB die Isophoten gerade
nicht mehr miteinander inter-
ferieren.

Abb. 34 gibt — wieder mit
dem horizontalen Heizrohr als
Objekt — einige Beispiele tiir
den EinfluB der Spaltbreite und
der Gitterkonstanten.

Die Teilbilder a bis d sind
bei der gleichen Gitterkonstan-
ten, aber abnehmenden Spalt-
breiten aufgenommen worden.
Lage und Anzahl der Isophoten
mitBten auf diesen 4 Bildern
untereinander gleich sein. Die
Abb. 34D diirfte das fiir dig Aus-
wertung am geeignetsten sein,
da hier die Isophoten am besten
voneinander getrennt sind. Eine
starke gegenseitige Verwaschung
zeigt bereits Abb. 34¢, wihrend
die Abb. 34d infolge der Beugung

d

b
Abb. 34 a bis e. Aufnahme des Temperaturfelds in der Umge-
bung eines auf 70° C geheizten Rohrs nach der Gitterblenden-

methode mit verschiedenen Spaltbreiten und Gitterkonstanten:

Gitterkonstante . . . . .
Spaltbreite . . . . . . . .

Bid...........
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vollkommen unscharf erscheint. In Abb. 34e ist die Gitterkonstante
kleiner (statt 5 nur 3 mm); das fithrt zu erheblich stérenden Uberlage-
rungseffekten, so daB die Aufnahme nicht mehr auswertbar ist.

Um den Fehler auszuschalten, der durch die Uberlagerung der Beu-
gungserscheinungen bei mehreren nebeneinander liegenden Isophoten ent-
steht, braucht man auf einer Aufnahme nur eine Isophote abzubilden;
d. h. man wirde nur jeweils einen Spalt der Gitterblende freigeben und
nacheinander die verschiedenen Isophoten photographieren. Man kann
in diesem Fall auch ganz auf die Spaltblende verzichten und eine ein-
fache Schlierenblende verwenden, die mit einer Mikrometerschraube um
bestimmte Betrige verschoben wird. Im Bildfeld wiirde dann die
Schwarz-WeiBgrenze der Lage der Isophote entsprechen. Allerdings
geht dieses Verfahren nur bei stationdren Vorgingen. Bei solchen kénnte
man auch auf das Photographieren verzichten und die Isophoten im
Bildfeld unmittelbar mit einem MeBmikroskop ausmessen. Umgekehrt
kann man, wenn man von einem bestimmten Punkt im Objekt ausgeht,
mit Hilfe einer MeBschraube entweder die Schlierenblende oder den
Lichtquellenspalt bei fest gehaltener Schlierenblende so verschieben,
daB der auszumessende Punkt genau auf der Schwarz-WeiBgrenze liegt.
Diese Art der Anwendung ist in der in der letzten Zeit sehr stark ent-
wickelten Ultrazentrifugen-MeBtechnik gebrauchlich und ist dort unter der
Bezeichnung ,,Spaltmethode’* bekannt geworden (135). Im Abschnitt 30
wird niher hierauf eingegangen.

14, Schlierenverfahren Nr.8. Das Schlierenverfahren Nr. 7 hitte im
Prinzip auch so durchgefiihrt werden kénnen, daB man eine Reihe von
farbigen Lichtspalten nebeneinander in L angeordnet und bei B eine
einfache Spaltblende verwendet hitte. Es wire das die umgekehrte
Anordnung wie im Schlierenverfahren Nr. 7; sie wire allerdings in bezug
auf die Art der Ausleuchtung der Spalte etwas schwieriger durchzufiihren.
Diese Uberlegung fithrt jedoch zu einem neuen Prinzip: in L kann wie
bisher ein einfacher Spalt angeordnet werden, der mit normalem weiflen
Licht beleuchtet wird; das Licht wird dann in einem Dispersionsprisma
farbig zerlegt (Abb. 33).

Infolge der Lichtablenkung in der Schliere trigt dann ein bestimmter
Farbanteil zur Abbildung des betreffenden Punktes bei. Man erhilt auf
diese Weise auch ein farbiges Bild des Objekts; jeder Farbe entspricht
ein ganz bestimmtes ¢. Fiir die Dispersion des Prismas gibt es einen
giinstigsten Wert. Bei zu groBer Dispersion ist die Farbinderung — also
auch die Empfindlichkeit -— fiir ein bestimmtes ¢ sehr klein; bei zu kleiner
Dispersion wird unter Umstinden nicht der verlangte MeBbereich mit
Farben ausgefiillt. Dieses farbige Schlierenverfahren ist wesentlich
empfindlicher als das Gitterblendenverfahren; denn dort muBte zum
Hervorrufen einer Farbinderung eine Verschiebung um den Wert der
ganzen Gitterkonstanten erfolgen. Einer beliebigen Verkleinerung der
Gitterkonstanten setzt das Auftreten der Beugungserscheinungen eine
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Grenze. Bei Verwendung des Prismas zur Farbzerlegung kann aus Griin-
den der Beugung natiirlich in B auch kein beliebig kleiner Spalt genommen
werden, jedoch ruft bereits eine geringe Verschiebung des Lichtes vor der
Spaltblende eine Farbeninderung hervor. Es entspricht so das Schlieren-
verfahren Nr. 8 dem ToEpLERschen Verfahren; die dort hervorgerufenen
Helligkeitsinderungen sind hier in Farbinderungen umgewandelt. Diese
Anordnung ist von G. Stamm aufgebaut und untersucht worden, auch
hat er zahlreiche Aufnahmen durchgefiihrt. Abb. 36 auf Tafel I zeigt
als Beispiel die von einem brennenden Streichholz aufsteigende warme
Luft. Der Untergrund ist griin; Ablenkungen in der einen Richtung -
die beim ToepLERschen Verfahren z. B. eine Aufhellung hervorrufen
wiirden -~ ergeben hier Farbinderungen iiber gelb bis rot. Von einer
bestimmten Ablenkung ab tritt vollkommene Schwirzung ein. In der

s & Kz

L' Pr 8
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Abb. 35. Schema fiir das Schlierenverfahren Nr.8 (Pr = geradsichtiges Dispersionsprisma).

anderen Richtung — entsprechend Verdunkelung beim ToOEPLERschen
Verfahren — erscheinen hier die Farben iiber blau bis violett. Zwei
weitere Aufnahmen nach dem Prismenverfahren geben die Abb. 64
und 65 wieder.

Das Schlierenverfahren Nr. 8 wiirde dem Gitterblendenverfahren
entsprechen, wenn man eine Lichtquelle verwendet, die nur begrenzte
Wellenlingenbereiche ausstrahlt. Bei Zerlegung durch das Prisma hat
man dann mehrere praktisch nebeneinander liegende farbige Lichtspalte.
Bei geeigneter Wellenlingenverteilung kénnten diese in einem gewollten
konstanten Abstand voneinander liegen. Zum Zweck einer einfachen
Auswertung und Zuordnung der Farben kann dies unter Umstinden
sehr miitzlich sein.

15. Weitere Moéglichkeiten fiir Schlierenanordnungen mit opti-
scher Abbildung des Objekts. Das Grundprinzip der bisher beschrie-
benen Anordnungen ist die Xombination einer optischen Abbildung des
Objekts mit einer Kennzeichnung der Lichtablenkung im Bild desselben.
Im allgemeinen dient die Helligkeit eines Punktes als Mafstab der Licht-
ablenkung. Es wurde gezeigt, daB auch eine Farbskala zu brauchbaren
Anordnungen fithrt. Welche weiteren Mdglichkeiten zur Kennzeichnung
der GréBe der Lichtablenkung bestehen noch? AuBer Intensitit und
Farbe ist fiir einen Lichtstrahl auch seine Polarisationsrichtung bestim-
mend. Es wire durchaus méglich, diese fiir ein Schlierenverfahren aus-
zunutzen. Man mufB zu diesem Zweck mit polarisiertem Licht arbeiten
und am Ort der Schlierenblende eine Vorrichtung verwenden, die die
Polarisationsebene in Abhingigkeit von der GréBe der Lichtablenkung
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um bestimmte Werte dreht. Die Beobachtung erfolgt dann iiber einen
Analysator, der je nach seiner Stellung jede gewiinschte Isophote sichtbar
macht. Allerdings ist eine photographische Registrierung des gesamten
Bildfeldes mit einer Fixierung der Polarisationsrichtung des auffallenden
Lichts nicht mdéglich, da es entsprechendes Photomaterial bisher nicht gibt.

Wenn man auf eine stetige Wiedergabe des Objekts verzichtet und
dieses durch eine Reihe zueinander paralleler Spalten aufteilt, so 148t
sich die Ablenkung fiir jeden Punkt durch eine zweite zusitzlich hervor-
gerufene Ablenkung senkrecht zur Richtung des Spaltes kennzeichnen.
Zu dem Zweck kann man z. B. in der ToEPLERschen Anordnung am Ort
der Schlierenblende eine spiegelnde Schraubenfliche anbringen, an der
man das Licht reflektieren 148t (Schlierenverfahren Nr.9). Dann wird
jeder Ablenkung nach unten gleichzeitig eine verhdltnisgleiche Ablenkung

40§t

Abb. 37. Schematische Anordnung des Verfahrens nach THOVERT.

zur Seite liberlagert. Auf diese Weise erhilt man eine Reihe von Kurven,
die unmittelbar eine graphische Auftragung der Werte fiir die Licht-
ablenkung darstellen. Die spiegelnde Schraubenfliche wurde vom Ver-
fasser in einfacher Weise dadurch realisiert, daB ein verspiegeltes Stahl-
band passend verspannt wurde.

In manchen Fillen der Praxis gentigt die Ermittlung der Licht-
ablenkung lings eines Spaltes im Objekt (z. B. in der Ultrazentrifugen-
MeBtechnik). Es ist dann die von THOVERT angegebene Anordnung
verwendbar (Schlierenverfahren Nr.10). Sie sei in Abb.37 kurz er-
lautert. Die Lichtquelle L sei eine ausgedehnte leuchtende Fliche mit
einer geradlinigen Begrenzung, die horizontal durch die optische Achse
geht. Sie wird tiber K; und K, in L’ abgebildet. S ist das zu unter-
suchende Objekt von dem durch eine Blende nur ein vertikaler Streifen
freigegeben wird. K, bildet (wenn wir zunichst die Zylinderlinse Z als
nicht vorhanden annehmen) gleichzeitig S in S’ ab, es erscheint dort also
auch ein vertikaler Streifen. In L’ befindet sich eine schrigliegende
Blende, die durch die optische Achse geht. Jetzt wird in Z zusitzlich
eine Zylinderlinse angeordnet, die fiir horizontale Schnitte eine Abbildung
von L’ nach S’ bewirkt, wihrend sie fiir den Verlauf der Lichtstrahlen
in vertikaler Richtung als nicht vorhanden angesehen werden kann.

Erfolgt nun in einem Punkt von S eine Ablenkung der Lichtstrahlen
in vertikaler Richtung, so verschiebt sich in L’ fiir diesen Punkt die
Schwarz-Weiligrenze mit der Blendenkante in seitlicher (horizontaler)
Richtung. Diese seitliche Verschiebung wird in S* durch die Zylinder-
linse maBstabsgetreu abgebildet, wihrend die vertikale Zuordnung zum
Objekt erhalten bleibt. Dadurch erhdlt man in S’ eine kurvenférmige



Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. 349

Schwarz-WeiBgrenze, deren horizontale Ordinate der vertikalen Ab-
lenkung des betreffenden Punktes im Objekt proportional ist. Eine
gleichzeitig erfolgende Lichtablenkung in horizontaler Richtung im Objekt
hat keinen EinfluB, da sie nur eine Verschiebung der Leuchtfliche L’
parallel zur Schwarz-Weilligrenze bewirkt.

II. Schlierenverfahren ohne optische Abbildung
des Objekts.

16. Das direkte Schattenverfahren (Schlierenverfahren Nr. 11).
Alle bisher beschriebenen Verfahren zur Sichtbarmachung und Unter-
suchung von Schlieren erfordern einen mehr oder weniger groBen Aufwand
an optischem Gerit. Als erster wies wohl DVORAK im Jahre 1880 darauf
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Abb. 38. Das direkte Schattenverfahren. Abb. 39. Beugung an einer geraden Kante.

hin (6), daB bereits eine duBerst einfache Anordnung Schlieren sichtbar
zu machen gestattet: man braucht nur mit einer méglichst punktférmigen
Lichtquelle die Schliere zu durchleuchten, dannwird man aufeinem Schirm,
der das Licht auffingt, infolge der Lichtbrechung in der Schliere deren
Vorhandensein an einer ungleichmiBigen Helligkeitsverteilung erkennen.

In Abb. 38 sei L die mdglichst punktférmige Lichtquelle, S die
Schliere. Ein Lichtstrahl ¢ erfahre in der Schliere eine Ablenkung um den
Winkel &. Dadurch gelangt er auf dem Schirm an eine Stelle, die um
g-g=Aa von der urspriinglichen entfernt ist. Die dadurch hervor-
gerufene Helligkeitsinderung wird dann die Schliere am empfindlichsten
nachweisen kdénnen, wenn die Ablenkung Ada im Verhiltnis zur GroBe
des Schattenbildes der Schliere (d') moglichst groB ist; nun ist Aa=¢ g

und d'—_—%g-d, also
Aa e gh—g)

(31) 72l A
Da ¢/d als vorgegebene Konstante der Schliere anzusehen ist, muBl zum
g(h—g)

Erreichen der groBten Empfindlichkeit === moglichst groB gemacht

werden. Setzt man g/ = x, so ist

(32) Al (=),

x(1— x) hat bet x =1/, ein Maximum (s. Abb. 40).
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Damit folgt fiir empfindliche Einstellung:

1. Die Gesamtentfernung %2 mufBl mdglichst groB sein.

2. Die Schliere muf sich etwa in der Mitte zwischen der Lichtquelle
und dem Schirm befinden.

Der Rand einer Schliere kann fiir das vorbeifallende Licht als die
Kante einer Blende angesehen werden. An dieser tritt daher eine Beugung
auf, die die Grenze: ungestortes Gesichtsfeld — Schliere auf dem Schirm
unscharf macht (s. Abb. 39). Als Unschirfe kann etwa der Abstand von
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Abb. 40. Darstellung der Empfindlichkeit, Beugung und Unschéarfe sowie des Verhaltnisses
der Empfindlichkeit/Beugung in Abhangigkeit von g/k fiir das direkte Schattenverfahren.

der geometrischen Schattengrenze bis zum ersten Minimum definiert
werden. Dieser ist nach FRESNEL proportional zu

33) ‘/l~g~—g’—~-
g !

Da die Wellenlinge des verwendeten Lichtes auch als Konstante anzu-

sehen ist, wird

(34) 2 == const - _61(_}1711_1’

2 = const - Vl_z V—i—(1 —%)
Schreiben wir wieder fiir g/h = x, so ist
(35) u = const /h /x(1—2).

Die Beugung stért den Nachweis und eine eventuelle Auswertung der
Schlieren um so weniger, je kleiner # im Verhiltnis zu 4’ ist

, h 1
=55 4=1=%

d,
damit wird

n Vh
(36) — = const —~ /x(1— %)%,

1/x(1 —x)3 hat bei x =1/, ein Maximum (s. Abb. 40).
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In bezug auf die Beugung wire es also ungiinstig, das Objekt gerade
in dem Abstand g = %/4 anzuordnen.

Eine weitere stérende Ursache fiir eine scharfe Zeichnung der Schlieren
auf dem Schirm ist die auf jeden Fall immer endliche Ausdehnung der
Lichtquelle.

Der Durchmesser der als Lichtquelle dienenden Lochblende sei 6;
die dadurch hervorgerufene Unschirfe auf dem Schirm sei ¢'; es kommt
nun wieder darauf an, das Verhiltnis §'/d’ moglichst klein zu halten.
Es 1st

, h 1
=5 t=7==%
" 14 __* .
V=50 =1=="%
also
& b
(37) T x

Das heiBt, die durch die Ausdehnung der Lichtquelle bedingte Unschirfe
ist linear proportional dem Durchmesser der Lochblende und dem Ver-
hiltnis x==g/h. Bei gegebener Lochblende muB3 zum Erreichen groBer
Zeichnungsschirfe das Objekt sich méglichst dicht am Schirm befinden.

Fassen wir die bisherigen Ergebnisse zusammen, so kommen wir zu
folgender Anweisung fiir die Durchfihrung des direkten Schatten-
verfahrens:

Die gr6Bte Empfindlichkeit ist vorhanden, wenn der Abstand zwischen
Lichtquelle und Schirm moglichst groB ist und wenn sich das Objekt in
der Mitte zwischen beiden befindet. Wie die Kurve I in Abb. 40 zeigt,
kommt es jedoch nicht auf die genaue Einhaltung dieser letzteren Be-
dingung an, da sich die Empfindlichkeit bei Abweichungen des Ver-
hiltnisses x=g/k von 0,5 nur wenig 4ndert. Die an den Rindern der
Schliere hervorgerufene Beugung wirkt sich auf die Unschirfe bei x = 0,25
am stdrksten aus. Eine VergroBerung des Abstandes & vergréBert auch
den EinfluB der Beugung, allerdings nur mit ]/ﬁ, wihrend die Empfind-
lichkeit mit % direkt wichst. Sollten die Ablenkungen in den Schlieren
so klein sein, daB3 die Beugung von stérendem EinfluB ist, so ist es
giinstiger, das Verhiltnis x =g/h gréBer als 0,5 zu machen (Kurve IV).
Allerdings muf bei groBem x, d.h. groBem Abstand des Objekts vom
Schirm, die Lochblende geniigend kleinen Durchmesser haben, da die von
der endlichen GriBe der Lichtquelle herrithrende Unschirfe mit zu-
nehmendem x wichst. Je groBer die Ausdehnung der Schliere ist, um so
weniger macht sich die durch Beugung als auch die geometrisch-optisch
bedingte Unschirfe bemerkbar.

Sehr hiufig wird das Schattenverfahren angewendet, um sehr grobe
Schlieren sichtbar zu machen, z. B. in gewthnlichem Fensterglas, in
Flaschen oder anderen Gebrauchsgegenstinden aus Glas (s. Abb. 42, 43
und 44).
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In diesem Falle kommt es dann nicht auf eine sehr empfindliche
Einstellung an — im Gegenteil, diese ist sogar, wie wir sofort sehen
werden, von erheblichem Nachteil.

Man mochte aber dafiir ein moglichst helles Bild auf dem Schirm
haben, um nicht gezwungen zu sein, in einem verdunkelten Raum zu
arbeiten. Als Lichtquelle wird man daher eine solche mit méglichst hoher
Leuchtdichte auswihlen, wie z. B. eine Bogenlampe oder eine Queck-
silberhochdrucklampe. Diese kann entweder unmittelbar verwendet
werden, oder aber zur besseren Regelung der Zeichnungsschirfe erfolgt
zunichst eine Zwischenabbildung mit Hilfe eines Xondensors auf einer
Lochblende. In beiden Fillen ist dann aber zur
Erreichung der gewiinschten Helligkeit auf dem
Schirm der Durchmesser der Lichtquelle so
groB, daB eine ausreichende Zeichnungsschirfe
nur vorhanden ist, wenn x, d.h. g/k, genii-
gend klein ist.

Das direkte Schattenverfahren ist ein
Schlierenverfahren ohne optische Abbildung
des Objekts. Das hat sehr wesentliche Konse-
quenzen: Das durch die Schliere abgelenkte
Licht fallt an irgendeine Stelle auf den Schirm
und erhdht dort die Helligkeit. Dadurch er-
hilt die Projektion der Schliere weniger Licht
als das normale Gesichtsfeld. Die Schlieren
sind also als dunkle Stellen mafstabsgetreu auf
dem Schirm zu erkennen. Anders ist es mit den
;‘l}’gﬁéeﬁ;z:ﬁ;:gfﬁ‘;f fasche  hellen Stellen. Diese sind nicht hervorgerufen
genommen nach dem Schattenver-  durch eine Lichtablenkung in den entsprechen-
fabren. (A“ngfif;‘;’f_)“‘ Luftang  den Stellen im Objekt, sondern das betreffende

Licht kommt ausirgendeiner nicht ohne weiteres
angebbaren Richtung. Nun sind aber die hellen Lichterscheinungen
weitaus markanter als die dunklen Stellen im Schlierenbild. Als Beispiel
diene die Abb. 41, die einen nach dem Schattenverfahren aufgenommenen
Atherdampffaden wiedergibt, der einer offenen Flasche mit Ather ent-
strémt. Dunkler als der Untergrund sind zunichst die Umrisse des
strémenden Atherdampfes zu erkennen; diese sind maBstabsgetreu. Viel
ausgepragter ist aber die helle Linie innerhalb des Fadens, die sich oben
gabelt. Sie enthilt das gesamte abgebrochene Licht. Der Schirm befand
sich wahrscheinlich etwa gerade in der Brennebene des als Zylinderlinse
gedachten Dampffadens.

Ein anderes Beispiel ist der Glithlampenkolben in Abb. 42. Sehr
deutlich erkennt man, daB die hellen Linien kein Kennzeichen fiir die
Lichtablenkung des betreffenden Punktes im Schattenbild des Kolbens zu
sein brauchen, denn sie gehen ja sogar weit iiber die duBeren Umrisse
hinaus. Eindeutig sind — wie bereits betont — nur die dunkleren Stellen
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des Kolbens. Wo die Ablenkungen nicht sehr groB sind, liegen die hellen
Streifen meist neben den dunklen, bzw. kann man es durch geeignete
Wahl des Abstandes g mehr oder weniger gut erreichen. Dann wirken die
Schlieren auBerordentlich kontrastreich. Bei einigen ,,Glasfiden* der
Abb. 42 ist es der Fall

Wihrend beim TorpLERschen Schlierenverfahren die Helligkeits-
inderung der Lichtablenkung unmittelbar proportional ist, kann man

Abb. 42, Schattenbild eines Glithlampenkolbens,

sagen, daB beim Schattenverfahren (im Fall kleiner Ablenkungen) ein
Nachweis der Anderung der Lichtablenkung erfolgt. Denken wir uns zwei
Felder mit verschieden starker, aber in sich konstanter Lichtablenkung
aneinandergrenzend, so wiirden diese beiden Felder im ToEPLERschen
Schlierenbild eine verschieden starke Schwirzung aufweisen; bei einer
Schattenaufnahme dagegen wiren sie gleich hell, nur das Ubergangs-
gebiet wiirde sich durch eine Helligkeitsinderung bemerkbar machen.

Ein Feld mit einer vom Umfeld abweichenden Lichtablenkung wird
auf der einen Seite dunkel, auf der anderen hell umrandet sein. Ist
das Feld schmal, so liegen der helle und dunkle Streifen im Schlieren-
bild nebeneinander und sind, wie bereits betont, infolge ihrer Kontrast-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften., XX 23
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wirkung besonders auffallend. Ein Beispiel hierfiir ist auch die Abb. 44:
das Schattenbild einer Glasplatte, die mit zahlreichen ,,Faden* durch-

Abb. 43. Schattenbild einer guten Flasche,
am Hals jedoch Stérungen.

(Aus H. JeBsen-MarweDpEeL: Glastechnische

Fabrikationsfehler, Berlin: Springer 1936.)

setzt ist. Bei den vier Einzelbildern
ist gleichzeitig der Abstand Objekt—
Schirm variiert worden und man er-
kennt ohne weiteres, daB die Emp-
findlichkeit bis zu g=5/2 zunimmt.

Ein weiteres lehrreiches Beispiel, das
auch die obige Ableitung fiir die Ab-
hingigkeit der Empfindlichkeit von g/h
in sehr anschaulicher Weise bestitigt,
stellt Abb. 45 dar. Es sind hier 10 Auf-
nahmen von einer schlierigen Glasplatte
bei verschiedenem Abstand Schliere—
Schirm wiedergegeben. Der Abstand
Lichtquelle—Schirm betrug 3 m, der
Lochdurchmesser der als Lichtquelle
wirkenden Lochblende 0,3 mm. Im Ori-
ginal sind natirlich alle Bilder ver-
schieden groB. Um sie vergleichen zu
konnen, miissen sie auf gleiches Format
umkopiert werden. Das ist in Abb. 45
wie auch in Abb. 42 geschehen.

Das erste Bild gibt eine Kontakt-
kopie der Glasplatte in derselben An-
ordnung (g =0), also bei extrem harter
Beleuchtung wieder. Auf ihr sind alle
Blasen, Kratzer und Schmutzteilchen
in der Glasplatte bereits erkennbar.
Die nichste Aufnahme erfolgte in 1 cm
Abstand von der Platte, die Fehler der
Platte sind jetzt schon deutlicher ge-
worden, das steigert sich in den folgen-
den Bildern (3,5 und 10 cm) ncch sehr
wesentlich. Bel 25 cm Abstand fillt
an einigen Stellen das abgelenkte Licht
bereits {iber den Rand der Platte hinaus,
an anderen Stellen, insbesondere an den
Ecken, wird es weit nach innen hinein-
gebrochen. Die gréBten relativen Ab-
lenkungen treten, wie es ja auch zu

erwarten war, bei g=/7/2= 150 cm auf. Macht man den Abstand
Schliere—Schirm noch gréBer, so nimmt die Empfindlichkeit wieder ab.
Es entspricht daher das Bild mit g =100 cm dem mit g = 200 cm, sowie
das mit g = 40 cm dem mit g = 260 cm, genau wie es der Kurve 7 in

Abb. 40 zu entnehmen ist.
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, Entfernung Lichtquelle—Schirm 3 m,

b 30cm, ¢ 118 cm, 4 150 cm.

Abb. 44 a bis d. Schattenbild einer Fensterglasscheibe
Entfernung Glasplatte—Schirm a 14 em,

Wenn der optische Zustand des Objekts bekannt wire, kénnte man
mit Hilfe der Gesetze der Optik eindeutig die Helligkeitsverteilung auf
dem Schirm berechnen. Das Umgekehrte: aus dem Bild auf dem Schirm

23%*



Abb. 45 a bis k. Die Abhingigkeit der Empfindlichkeit des direkten Schatienverfahrens von der Lage der



Schliere zwischen Lichtquelle und Schirm. 2 =3m, g= 0 t 3,5 10 25cm
40 100 1350 200 260cm.
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Abb. 46 a. Schattenaufnahme eines geheizten horizontalen
Robrs. Die.drei radial von der Mitte ausgehenden schwarzen
Streifen sind das Schattenbild der Haltevorrichtung des

Rohrs. (Aus Heizung u. Liftung.)

Abb. 46b. Ablenkung des unmittelbar an der Oberfliche
eines Heizrohrs streifend einfallenden Lichtes. Wandtem-
peratur fiirr den inneren Kreis 21° C = AuBentemperatur,
fiir die folgenden Kurven 33,0°C; 44,6°C; 56,0°C; 67,5°C.

(Aus Heizung u. Liftung.}

den optischen Zustand im Ob-
jekt berechnen zu wollen, ist
im allgemeinen nicht moglich;
die wichtigste Voraussetzung
dafiir: die eindeutige Zuord-
nung der GréBe und Richtung
der Lichtablenkung zu jedem
Punkt im Objekt ist nicht vor-
handen. Sorgt man jedoch z.B.
mit Hilfe von Blenden dafiir,
daB das Licht der Lichtquelle
nur durch definierte Stellen des
Vorgangs fallen kann, so kann
man nach Ausmessen der Lage
der entsprechenden Lichtflecke
auf dem Schirm angeben, wie
groB der Winkel ¢ und welches
seine Lage fiir die betreffenden
Punkte des Vorgangs ist. Das
ermdglicht dann eine weitere
Auswertung. InmanchenFillen
ist es sogar nicht notwendig,
besondere Blenden anzubrin-
gen, sondern die Art des Vor-
gangs erlaubt bereits die ein-
deutige Ausmessung und Zu-
ordnung der Lichtablenkung.
Als Erliuterung hierfiir seien
zwel Bilder wiedergegeben, die
fiir die freie Konvektion eines
horizontalen, erwirmten Roh-
res erhalten wurden (86)
{Abb. 46a und b). Das Rohr
hatte einen Durchmesser von
42 mm und war 504 mm lang.
Zwecks einfacher Auswertung
ist es in einem solchen Fall
notwendig, den Vorgang mit
moglichst genau parallelem
Licht zu durchstrahlen. In der
Praxis geht man teilweise so
vor, daBB man % so groB wihit.

wie es auf Grund der zur Verfiigung stehenden Rdumlichkeiten irgend-
moglich ist, z. B. 1408t sich ein langer Korridor des Institutskellers
verwenden. Bei thermo-hydrodynamischen Vorgdngen stdren dann aller-
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dings unerwiinschte Luftstrémungen oft sehr stark. Im vorliegenden
Falle wurde der erforderliche lange Lichtweg dadurch erheblich abge-
kiirzt, daB sich die Lichtquelle anndhernd im Brennpunkt eines Hohl-
spiegels befand. Wenn ein solcher zur Verfiigung steht, ist das der ein-
fachere Weg, auch kann man dann — falls notwendig — exakt paralleles
Licht herstellen.

Die Entfernung vom Ende des Heizrohres bis zur Aufnahmeplatte
betrug fiir Abb.46a 7,44mm. Das Rohr hatte eine Temperatur von 76°C
bei 20,6° C Zimmertemperatur. Man erkennt auf dem Bilde eine Anzahl
von eigentiimlichen Linien. Der innere, kreisférmige und nach oben aus-
laufende dunkle Raum entspricht nicht dem Rohrdurchmesser, dieser
ist vielmehr nachtraglich gestrichelt hineingezeichnet worden. Der kreis-
féormige dunkle Hof mit dem schlauchférmigen Ansatz nach oben stellt
— wie bereits erliutert — das gesamte Schlierengebiet dar, aus dem das
Licht herausgebrochen worden ist. In ihm befindet sich die durch die
Wirmeabgabe des Rohrs erwarmte Luft. Prift man jetzt mit Hilfe
von Blenden die Zuordnung der iibrigen Lichtlinien, so ergibt sich, daB
das unmittelbar lings der Oberfliche des Zylinders streifend einfallende
Licht jene Kurve liefert, die herzférmig in gréBerem Abstand den zentralen
Raum umschlieBt. Sorgt man mit Hilfe einer ringférmigen Blende dafiir,
daB nur Licht in der Nihe der Zylinderoberfliche durchtreten kann, so
erhilt man die Herzkurve allein.

Abb. 46D ist auf diese Weise entstanden. Und zwar sind hier die Herz-
kurven fir verschiedene Rohrtemperaturen tibereinanderkopiert. Mit
steigender Rohrtemperatur vergréBert sich der Durchmesser der Kurven.
Aus der Form der Herzkurve 4Bt sich nun in einfacher Weise die Warme-
iibergangszahl fiir jede Stelle der Zylinderoberflache ermitteln (s. S. 387).
Sie findet sich in guter Ubereinstimmung mit anderweitigen Messungen.

In einigen Fillen ist so das direkte Schattenverfahren einer unmittel-
baren quantitativen Auswertung zuginglich, im allgemeinen ist das jedoch
nicht méglich. Man benutzt es daher auch meist nur zum rein qualitativen
Nachweis des Vorhandenseins von Schlieren. Der grofle Vorzug des
direkten Schattenverfahrens ist die duBerst einfache Anordnung, die
keinerlei Optik erfordert und dementsprechend auch beliebig gro aus-
gedehnte Vorginge zu untersuchen gestattet. ZweckmiBig ist allerdings
die Verwendung eines Kondensors zur Ausleuchtung der Lechblende und
gegebenenfalls eines Hohlspiegels oder einer Linse zur Verkiirzung des
Strahlenganges.

Zu fiberlegen ist noch, wie man am zweckmaiBigsten das auf dem
im allgemeinen recht groBen Schirm entstehende Schlierenbild photo-
graphisch festlegt.

In vielen Fillen wird es moglich sein, den Schirm selbst mit photo-
graphischem Papier zu bespannen und dieses unmittelbar zu belichten.
Bei zu groBen Objekten mufB das Schirmbild mit einer besonderen Kamera
photographiert werden. Schwierig wird das jedoch dann, wenn — bei
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empfindlicher Einstellung — die Helligkeit des Schirmbildes gering ist
und die Bewegung des Vorgangs eine geniigend lange Belichtungszeit
nicht zuliBt. Man muB sich dann mit der Beobachtung durch das Auge
begniigen, oder aber zu einem anderen Verfahren iibergehen.

17. Schlierenverfahren Nr. 12: Die Umkehr des direkten Schatten-
verfahrens. Die Empfindlichkeit des direkten Schattenverfahrens wurde
entsprechend Gl. (31) proportional gesetzt der durch die Ablenkung in der
Schliere auf dem Schirm hervorgerufenen Verschiebung 4a im Verhiltnis
zur Grofe des Schattenbildes der Schliere. Diese Empfindlichkeit kann
man nun theoretisch bis ins Unendliche wachsen lassen, wenn es méglich
ist, bei konstantem Aa die GréBe des Schattenrisses der Schliere beliebig

- \l@!&:
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Abb. 47. Die Empfindlichkeit in Abhiingigkeit von der Entfernung Lichtquelle-Schirm bel konstantem
Abstand der Schliere vom Schirm.

klein zu machen. Gehen wir noch einmal von der Gl. (31) aus, die — in

anderer Form geschrieben — folgendermaBen lautet:
L,
da eg g
(38) TR
4

Halten wir jetzt g konstant und lassen % im Verhiltnis zu g wachsen,
so nimmt die Empfindlichkeit von dem Wert 0 bei 4 =g bis zum Wert sg/d
fiir 4~ oo zu. Bei A= oo wird die Schliere mit parallelem Licht durch-
strahlt, der Schattenri hat die OriginalgroBe des Objekts. Verwendet
man jetzt konvergentes Licht, so wird die Irojektion des zu unter-
suchenden Objekts kleiner als dieses selbst; da Aa dabei im wesentlichen

konstant bleibt, nimmt daher die Empfindlichkeit entsprechend zu. In
h

=1

g

Abb. 47 ist der Gang der Funktion in Abhingigkeit von k/g

h
g
graphisch aufgetragen.

Der rechte Ast der Kurve von A/g=1 bis A/g==co entspricht dem
direkten Schattenverfahren. Der linke Ast entspricht dem Verfahren mit
einem konvergenten Lichtbiindel. Bei 4/g =0, d. h. =0 wire die Emp-
findlichkeit unendlich gro8. In diesem Falle liegt der Vereinigungspunkt
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der Lichtstrahlen unmittelbar im Schirm, die Gro8e des Objekts ist zu
Null zusammengeschrumpft.

Zur Herstellung eines konvergenten Strahlenbiindels ist nattirlich
wieder die Zuhilfenahme einer Optik notwendig, so daf} ein grofer Vor-
zug des direkten Schattenverfahrens damit verlorengeht. Aber trotzdem
ist das vorliegende Ver-
fahren in gewissen Fil-
len mit Vorteil anzu- B
wenden. Als Beispiel fe=——— }Eg % _::',t_,—:—':———"l, S

o . . { &
moge wieder das hori-
zontaleHeizrohr dienen.

In Abb. 48 sei der Abb. 48. Anordnung fiir das Schiierenverfahren Nr. 12.
Vorgang in dem paral-
lelen Strahlengang zwischen zwei Objektiven bzw. Hohlspiegeln ange-
ordnet. Die Lichtquelle L sei moglichst punktférmig. Der Vereini-
gungspunkt L’ des Lichtbiindels befinde sich genau auf dem Schirm 5.
Belichtet man auf den Schirm gebrachtes photographisches Papier, so
erhilt man dieinAbb. 49
wiedergegebene ¥igur.
Das Objekt selbst ist
im Mittelpunkt verei-
nigt, die abgelenkten
Strahlen zeichnen die
darum liegenden Kur-
ven. Die Ablenkungen
sind unmittelbar als
Entfernungen vom Mit-
telpunkt auszumessen,
man gewinnt also prak-
tisch einPolardiagramm
der Ablenkungen. Aller-
dings ist eine derartige
Aufnahme — genau wie
beim direkten Schatten- Abb. 49. Die Lichtablenkungen beim horizontalen Heizrohr als
verfahren — nur aus- Polardiagramm. (Aufnahme nach dem Schlierenverfahren Nr. 12.)
wertbar, wenn die Zu-
ordnung moglich ist. Im vorliegenden Fall entspricht die maximale Ab-
lenkung der Luftschicht in der unmittelbaren Oberfliche des Zylinders,
da dort der Temperaturgradient am gréSten ist. Von der Oberfliche
rithrten auch die in Abb. 46a und b wiedergegebenen Herzlinien her.

Die Anordnung nach Abb. 48 ist identisch mit dem TorpLERschen
Verfahren, nur daB hier die Lichtablenkung im Bildpunkt der Lichtquelle
unmittelbar aufgenommen wird, wiahrend man beim ToEPLERschen Ver-
fahren an dieser Stelle die Schlierenblende einfithrt, die den Wert der
Ablenkung in einen Helligkeitswert im Bild des Objekts umwandelt.

h S5 K Ry




362 HUBERT SCHARDIN:

Durch die Abbildung des Vorgangs wird die Eindeutigkeit, d.h. die rich-
tige Zuordnung der Ablenkungen zu den Punkten im Objekt erméglicht.

18. Anordnungen, die eine quantitative Auswertung des direkten
Schattenverfahrens erméglichen. Wie im vorletzten Abschnitt be-

Sl

S'

Abb. 50. Anordnung zur quantitativen Auswertung nach dem direkten Schattenverfahren.

schrieben wurde, sind die nach dem normalen Schattenverfahren auf-
genommenen Bilder nicht eindeutig, da der Herkunftsort des Lichts im
allgemeinen nicht anzugeben ist. Diese Unbestimmtheit wire beseitigt,
wenn man die einzelnen Lichtstrahlen , kennzeichnen‘ kénnte. Das ist
;._’_,.v‘_,“,’v.,., ,.,.w"‘, praktisch mit Hilfe
. L 4 ;
S O PN G G @ ® & & @ Dlgender Anordnung
.0’0 0’0“« 0’0.0.0’0‘0’0.0 méglich (Abb. 50) : Die
* punktformige Licht-
0’0’ 2ol 0t et 00 % % e ® quelle I* wird mit
® OO OHD O O OO OO & IHifeder Kondensor-

00000\90000000<- . .
@O OBDN OGO OSOOOOGEMS® o nselinl abgebil
_00_000@0000000<det, wo sich eine
SRICIAAAITC IR I I 4 ." ®  Tochblende befindet.

’_ R . .
yz’.’..’.ﬁ~(’.’....0’»....000 In B ist ein Kreuz-
2 * ‘  gitter angeordnet,
"0%6 %00 % 0?00 %0 2% e® dessen Bild iber das

O O GOBW S S S 2B e S & ObjcktivO auf dem
G O OO N0 &2 ¥*% Schim S erscheint.
“ 4 & a4 & 4 Aufdiese Weiseist das

Abb. 51., Verzerrung der Punkte eines Kreuzrasters nach HE1DENHAIN :
durch eine Glasplatte in der Anordnung nach Abb. 50. dlvergente Strahlen-
btindel LS’ sozusagen

in einzelne Lichtstrahlen unterteilt. Eine Verschiebung jedes Lichtstrahls,
die durch ein Objekt S hervorgerufen wird, 1iBt sich nun leicht dadurch
nachweisen, daB mit und ohne Schliere eine photographische Aufnahme
gemacht wird. Ein derartiges Beispiel zeigt Abb. 51. Es handelt sich
um die verkleinerte Wiedergabe eines Stiickes einer Originalaufnahme!.
Diese wurde so hergestellt, daB ein Kreuzraster von HEIDENHAIN mit

1 Die Aufnahme wurde freundlicherweise von Prof. WEIDERT, Optisches
Institut der T.H. Berlin, zur Verfiigung gestellt.
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40 Linien/cm aus etwa 7 m Entfernung auf die Wand projiziert wurde.
Vor dem Objektiv stand eine Blende von 5 mm Durchmesser, auf die der
Bogenlampenkrater abgebildet wurde. Die zu priifende Glastafel war
3,44 m von der Wand entfernt, so daBl 4 mm Verschiebung eine Bogen-
minute Ablenkung bedeutet. Auf die Wand wurde ein Streifen Brom-
silberpapier geheftet, auf das die beiden Aufnahmen mit und ohne Glas-
tafel nacheinander gemacht wurden. Die Auswertung ist allerdings sehr
mithsam, da unter einem Komparator die Verschiebung jedes einzelnen
Punktes besonders ausgemessen werden muf} (vgl. S. 385}

Abb. 52. Schema eines Zsissschen Gerites zur
Prifung der Oberflichenbeschaffenheit gekrimmter
spiegelnder Korper im reflektierten Licht,

Verwendet man als Auffangschirm ein Negativ des auf dem Schirm
entstehenden Kreuzgitterbildes, so wire ohne Lichtablenkung voll-
kommene Dunkelheit vorhanden, da iiberall dort, wo Licht auf den
Schirm fillt, dieser selbst schwarz ist und umgekehrt. Erfolgt jetzt aber
eine Lichtablenkung im Objekt, so ist keine vollkommene Deckung mehr
vorhanden und man erhilt eine Aufhellung, die proportional der Ab-
lenkung ist, solange die maximal mdégliche Authellung nicht tiberschritten
ist. Verwendet man nach F. WEIDERT ein sehr engmaschiges Kreuz-
gitter, z. B. ein Reproduktionsraster, so wirkt das Schattenbild dann
wie ein ToEPLERsches Schlierenbild.

Das Prinzip der Abbildung eines Netzes auf einem Schirm iiber das
zu untersuchende Objekt wird auch in einem Zrissschen Patent (124)
angewandt, das eine Anordnung zum Priifen der Oberflichenbeschaffen-
heit der Hornhaut beschreibt (vgl. Abb. 52). Die Bogenlampe b leuchtet
mit Hilfe des Kondensors ¢ zwei Koordinatennetze g und % aus; das
Licht fillt dann durch eine Lochblende 4 und wird mit Hilfe des
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Objektivs ¢ parallel gemacht. An der Hornhaut des Auges a erfolgt eine
Retlexion, sodann eine Ausleuchtung des Schirmes f. Die Linse e bildet
gleichzeitig die Koordinatennetze ¢ und % tber die Hornhaut auf dem
Schirm ab. Die Netze sind auf zwei derartigen, sich in der optischen
Achse x...x beriihrenden Flichen angebracht, die identisch mit den
astigmatischen Bildfeldflichen wiren, wenn eine Abbildung der Ebene f
im riickldufigen Strahlengang erfolgen wiirde. Bringt man daher in g
radiale Striche (g%) und in % Kreise (#) an, so erscheinen diese in f gleich-
zeitig scharf und bilden ein Polarkoordinatennetz. Ist jetzt die Horn-
hautoberfliche deformiert, so findet eine Verschiebung der Netzpunkte
statt, diese ist ausmeBbar und liBt Riickschliisse auf die Struktur der
Hornhaut zu. Der Strahlengang zwischen e und 7 ist telezentrisch, um
einigermaBen unabhingig vom Abstand des Auges von der Linse ¢ zu sein.

Einfacher wird die Problemstellung, wenn von vornherein feststeht,
in welcher Richtung die Lichtablenkung im Objekt erfolgt. Das ist z. B.
der Fall bei Diffusionsvorgingen, in der Ultrazentrifuge oder in einem
maschinengezogenen Tafelglas. In diesem Falle geniigen schrig zur
Ablenkrichtung verlaufende gerade Spalten statt des Kreuzgitters. Diese
Anordnung wird seit lingerer Zeit von den Zollbehorden zur Unter-
scheidung von Spiegel- und Tafelglas verwendet.

Ist der Zustand im Objekt auf Geraden senkrecht zur Ablenkrichtung
konstant, so geniigt die Abbildung eines einzigen schrigen Spaltes. In
dieser Weise ist bereits von O. WIENER 1893 (13) die Yntersuchung von
Diffusionsvorgingen durchgefithrt worden (vgl. Abschnitt 29).

Im gleichen Fall ist auch die in der Ultrazentrifugentechnik eingefiihrte
sog. ,,Skalenmethode” anwendbar. Man photographiert durch das im
Strahlengang sich befindende Objekt hindurch eine Skala; aus der Ver-
schiebung ihrer Skalenteile 1Bt sich auf die Lichtablenkung schlieBen
(vgl. Abschnitt 30).

Ein Vorzug der Schlierenverfahren-ist es, daB man gleichzeitig ein
groBeres Gesichtsfeld beobachten kann. Verzichtet man hierauf, d.h.
also, geht man zu einer punktférmigen Sondierung des Objekts iiber,
so lassen sich folgende Anordnungen verwenden:

1. Unmittelbare Aufzeichnung der Ablenkung auf einem ablaufenden
Film entsprechend der Abb. 53. Das Bild des Spaltes L wird zur Stei-
gerung der Helligkeit mit Hilfe einer Zylinderlinse zusammengezogen.
Das zu untersuchende Objekt befindet sich unmittelbar vor dem Ob-
jektiv O; dieses darf keine zu groBe Offnung haben, denn verschieden
groBe Ablenkungen innerhalb einessolchen Bereichs des Objekts, der gleich-
zeitig von dem Lichtkegel ausgeleuchtet wird, verwaschen die Aufzeich-
nung. Die Grenze der Empfindlichkeit ist auch hier durch die Beugungs-
erscheinungen bedingt. F. WEIDERT versuchte die bei Verwendung eines
Spaltes vorhandene Auflésung dadurch zu steigern, daB er mit Hilfe
eines WoLrLAsTON-Prismas eine Uberlagerung der Beugung zweier Spalte
hervorrief. Die dann vorhandene Mittellinie weist an ihren Rindern
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eine etwas gréBere Steilheit auf und ist daher genauer auszumessen als
das Beugungsbild eines einzelnen Spaltes.

2. Statt der unmittelbaren Aufzeichnung nach Abb. 53 kann man zu-
nichst eine Photozelle mehr oder weniger stark ausleuchten und die
Registrierung in einem Oszillographen vornehmen. Man muB dabei
natiirlich darauf achten, daf3 bei der Anderung der Ablenkung das Licht
nicht an immer andere Stellen des Zellenbelages fillt, da dieser nicht
iiberall die gleiche Empfindlichkeit aufweist. Man wird also z. B. dhnlich
wie in der ToepPLERschen Anordnung das Licht an einer Blende vorbei-
fallen lassen und mit Hilfe einer Linse den jeweiligen Ausschnitt des
Objekts auf der Photozelle abbilden. F. WEIDERT teilt am Ort der
Schlierenblende in der ToEPLERschen Anordnung mit Hilfe zweier Prismen

Film
&

Zylinderiinse i

Abb. 33. Anordnung zur unmittelbaren Aufzeichnung der Lichtablenkung.

das Licht in zwei getrennt weiterlaufende Biindel, wovon jedes in eine
besondere Photozelle fillt. Bei einer Ablenkung wird das eine Biindel
verstirkt, das andere abgeschwicht. Durch eine geeignete Briicken-
schaltung 148t sich auf diese Weise eine groBere Empfindlichkeit und
Unabhéngigkeit von der Schwankung der Lichtquelle erreichen.

Die Firma F. Kopperschmidt (Hamburg) hat fiir ihren eigenen Bedarf
eine dhnliche Apparatur gebaut, bei der es mit Hilfe einer weitgehenden
Mechanisierung moglich ist, eine gréBere durchsichtige Platte verhiltnis-
miBig rasch zu untersuchen und die GroBe der Ablenkung unmittelbar
auf der Platte selbst durch Anfirben zu markieren.

3. Eine andere Anordnung ist bei der Firma Kodak (Rochester)
durch C. TurTLE und R. CARTWRIGHT (136) entwickelt worden: Zweil
Lichtstrahlen in einem bestimmten Abstand werden durch das zu pri-
fende Objekt gesandt, die sich auf der Mattscheibe wieder vereinigen.
Beide Lichtstrahlen sind farbig und zwar zueinander komplementéar, so
daB bei der Vereinigung weiBes Licht entsteht. Erfolgt nun in der Glas-
platte eine Ablenkung, die fiir den einen Lichtstrahl einen anderen Wert
hat als fiir den anderen, dann erscheinen auf der Mattscheibe zwei Farb-
streifen nebeneinander. Die Empfindlichkeit kann so eingestellt werden,
daB erst beim Uberschreiten einer gewissen Grenze die Farben auftreten.
Das Verfahren liBt sich entsprechend auch fiir Reflexion anwenden.
Wohlgemerkt wird nicht die Ablenkung unmittelbar, sondern nur die
Differenz der Ablenkung an zwei Punkten des Objektes sichtbar gemacht.
Das heiBt also z. B., man kann nicht die Neigung einer reflektierenden
Flache, wohl aber deren Kritmmung nach diesem Verfahren nachweisen.
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II1. Theoretische Grundlagen fiir die quantitative Auswertung.

19. Die Ermittlung der Brechzahl aus der Lichtablenkung in einer
Schliere. Ein quantitatives Ergebnis, das die Schlierenverfahren in fast
allen Fillen liefern, ist die raumliche Ausdehnung und die Form der
Schlieren. Allein daraus lassen sich oft schon wertvolle Resultate ableiten.
Bis vor etwa 10 Jahren begniigte man sich mit der Anwendung fiir diesen
Zweck. Wie im vorausgegangenen nachgewiesen ist, 148t sich jedoch
bei geeignetem Aufbau dariiber hinaus die Lichtablenkung zahlenmiBig
messen, die ein Lichtstrahl erfahren hat, nachdem er durch die Schliere
hindurchgelaufen ist. Daraus ganz allgemein auf den physikalischen
Zustand in der Schliere schlieBen zu wollen, ist natiirlich nicht mdglich;
denn die Lichtablenkung fiir einen Lichtstrahl bedeutet einen einzigen
Ly Wert fiir eine im allge-

; O L7 meinen gréBere Anzahl von

\\\\ {; Unbekannten. Es miissen

4 \\' noch eine Reihe weiterer
'LM \ Voraussetzungen erfiillt sein,
% ehe man zahlenmaBig den

Zustand in der Schliere an-

geben kann.

Die wesentlichste dieser Voraussetzungen ist die Kenntnis des Ver-
laufs der Kurven fiir konstantes grad #. Sind diese bekannt, so geht die
Auswertung im Prinzip folgenden Weg: In Abb. 54 laufe der Lichtstrahl L,
gerade noch an der Schliere vorbei, ohne abgelenkt zu werden. Nach dem
reinen Schattenverfahren wiirde seitlich von ihm die Verdunklung des
Gesichtsfeldes beginnen, da dieLichtstrahlenZ,, L,usw. abgelenkt werden.
Der Lichtstrahl L, soll eine Zone durchlaufen, die von zwei Flichen (in
der Zeichenebene Kurven) mit konstantem grad »# begrenzt wird. Die Form
dieser Flichen muB als bekannt vorausgesetzt werden, und innerhalb
dieser Zone werde mit einem einheitlichen grad # gerechnet. Unter diesen
Bedingungen 148t sich nun aus der Ablenkung & des Lichtstrahls L, der
grad » in der ersten Zone berechnen. Der Lichtstrahl L, durchliuft
sowohl Zone 1 als auch Zone 2; da jetzt grad » fiir Zone 1 bekannt ist,
gewinnt man aus &, grad » fiir Zone 2. L; durchlduft die Zone 1, 2 und 3.
grad » fiir Zone 1 und 2 ist nunmehr bekannt, grad = fiir Zone 3 148t
sich daher aus & berechnen usw. bis zur innersten Zone.

Hat man so den gesamten Verlauf des grad » ermittelt, so 148t sich
durch eine Integration daraus auch der Brechungsindex selbst errechnen.

Ist die geometrische Form einer Schliere zundchst nicht bekannt,
so 148t sich vielleicht nach einer Durchstrahlung der Schliere aus ver-
schiedenen Richtungen einiges aussagen.

Die Grundlage fiir die Berechnung der Lichtablenkung bildet folgendc
Gleichung der theoretischen Optik:

d .
(39) —}%—————-grz; % sing.

Abb. 54, Zum Prinzip fiir die quantitative Auswertung.
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Hierin ist R der Kriimmungsradius des Lichtstrahls, # der Brechungs-
index und ¢ der Winkel zwischen grad » und der Richtung des Licht-
strahls (Abb. 55).

In Abb. 56 sei die z-Richtung die Richtung der einfallenden parallelen
Lichtstrahlen. Die Komponenten der Ablenkung eines Lichtstrahls, der
durch den Punkt x;, y, einfdllt, betragen (&), y~y, Und (&) y=z, y=y,

In Abb. 56 unten ist fiir einen Punkt P, der im Innern der Schliere
liegt, der grad » eingetragen. grad » bildet mit der z-Richtung den
Winkel ¢, da innerhalb der Schliere der
Lichtstrahl als praktisch geradlinig ange-
sehen werden kann, also mit der z-Richtung
zusammenfillt. Denke ich mir jetzt durch
grad » und den durch den Punkt x; y,
gehenden Lichtstrahl eine neue Ebene, die
n-Ebene gelegt, so erfolgt die Ablenkung des
Lichtstrahls im Punkte P in dieser Ebene
und es gilt

(40) 1. 7' €1,

da der Verlauf des Lichtstrahls fast als
geradlinig angesehen werden kann,

rad# . Abb. 55, Die Krimmung eines Licht-
17 . phahaihdl
(41) 2. n = n sme, strahles in einem inhomogenen Medium.

I

. 1 ”/ rr : : ’
folgt aus Gl. (39), in der = AL yE =71 gesetzt ist (mit #’ <1).

Der Neigungswinkel der 5-z-Ebene gegen die y-z-Ebene sei ¢, dann ist

I x =7 sind y =n cost
(42) X =9 sind y =n' cos?d
[ x" =n"sind Yy’ =wn"cosd
damit wird
x = g{ﬁﬂﬁ sing-sin?,
(43)
" gradn .
y :~——n——sm¢p-cosz9.

Aus Abb. 56 unten liest man folgende Beziehungen ab:

» . on
gradnsingsind = ;5 -,

(44)

. on

d; =

grad »# sin @ cos ¢ 7y
Setzt man (44) in (43) ein, so ergibt sich

(45)
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In allen Fillen, in denen n alleine als Faktor auftritt, kann man dafiir
meist mit geniigender Genauigkeit n, die Brechzahl vor Beginn des
Schliere, einsetzen, so daf3 dann

b 1 8n
ro= g 0x°

a
“52) o tin
T my Oy

Da der Verlauf des Lichtstrahls innerhalb der Schliere mit geniigender
Genauigkeit als geradiinig angenommen worden ist, hingen x” und 3"

¥ % Sehliere z

zZ

7 ~Lbene

/3

z
Abb. 56. Oben: Die Ablenkung ex und ey fitr den Punkt x, ¥ der Schliere. Unten: Die Zerlegung von grad .

nur noch von z ab. Die Ablenkungen (g,)., 5, und (s,),, ,, ergeben sich
damit zu

Zz

1 /0n
CAPRES / " (—37,)::1. Ve 4z,

(46) "

22

1 (0n)
(&) ey, = /7,7 (5;),“ i az,
denn der Ablenkwinkel (g,)y, 5, 2. B. ist identisch mit dem #'=0x/0z
des Lichtstrahls beim Austritt aus der Schliere (also im Punkte x =g;,
Y=Y, 2=12y).
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Wenn jetzt » als Funktion des Ortes gegeben wire, so lieBe sich (unter
der getroffenen Voraussetzung, daBl der Lichtstrahl innerhalb der Schliere
sich nur wenig von einer Geraden unterscheidet) aus Gl. (46) in einfacher
Weise die Lichtablenkung ¢ berechnen. In Wirklichkeit ist nun aber das ¢
durch die Auswertung einer Schlierenaufnahme bekannt und » als Funk-
tion des Ortes soll ermittelt werden. Im folgenden sollen nun fiir drei
spezielle Fille die Losungen dieser Aufgabe angegeben werden.

1. Zylindrisches Feld. Ist innerhalb der Schliere der Zustand auf
Parallelen zur z-Achse konstant, so sind %, &#/9 ¥ und 21/0y unabhingig
von z und damit Gl (46) sofort integrierbar. Jeder Lichtstrahl durch-
lauft nur eine Zone mit einem unbekannten grad #. Daher wird:

(47) & = —;L_ (7%)::,}' ’ ls ’
b= >:7(Z_:L')xy.ls’
bzw. on .
(&7 )y =120
(473.) an) n
(W,)x,_v:Ts“ by

Hierin bedeutet /; die Ausdehnung der Schliere in der z-Richtung.

Ist der zu untersuchende Vorgang von 2 planparallelen Glasplatten
begrenzt, so erfolgt beim Austreten des um den Winkel ¢ abgelenkten
Lichtstrahls eine nochmalige Brechung, so daB das wirklich gemessene ¢*
zu dem ¢ der Gl (47) bzw. (47a) auf Grund des Brechungsgesetzes in
folgendem Zusammenhang steht:

(48) e = Hoe*.

Damit wird
(49)

Den Brechungsindex selbst bekommt man dann durch Integration vom
Rande des Vorgangs her -

Ny y == T + %/eidx
(50) oder

7,
e A 7}/8;‘4’}’

dn 1
~—=—/s}‘dx

o Is

oder

(50a) bzw.

Adn 1 %
—;Z;———l;/Sydy

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften., XX. 24
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2. Rotationssymmetrisches Feld. In jedem Schnitt senkrecht zur
y-Achse, also in der xz-Ebene, sollen die Kurven mit konstantem #
konzentrische Kreise sein, d. h. es herrscht Symmetrie in bezug auf die

y-Achse. Dann ist

on _on or

x  dv 9x’

¥ = 1/22 -+ %2, rdr=zdz+ xdx,

oy«

ox
Da jeder Lichtstrahl praktisch als Gerade vorausgesetzt werden darf,
ist (dx=0)

dz = —dr.
Z

Diese Werte eingesetzt in Gl. (46) ergibt

Een=2 | 73, 7 47
r=%;
7o
1 on X;
(8,:)::,-, e 2 7 or d ’
] n 7 v: — %2
r=x; 1/

Yo
"1 onm 7
(€) o = 2 / w0y AT
r=ux;

Um diese Integrale auswerten zu konnen, teilen wir den Querschnitt

in eine Reihe von konzentrischen Ringen (vgl. Abb. 57) ein und setzen
in jedem Ring
on

5, = const == u;

{(52) und

on

Ty = const = ;.

Dann gilt fiir die Ablenkung, die der s-te Lichtstrahl in dem j-ten Ring
erfihrt (n als Faktor niherungsweise = #, gesetzt)

T4

— ot X
(Exg) i = 2 n—o / W—E——wa
(53) und
1
(&) 21 v 2

—-X‘
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Beide Integrale sind auflosbar und ergeben

:l 7,__1 Creas 7 '
(8”/'.)’4‘: e o 2 y [%[r LD] ALy QD] 71] ,
o ( —a / 7;%:1 w4 /n=H
Ey)w i = 2y i ] PR 'l Ul
z
iy

Abb. 57. Die Unterteilung eines Querschnittes im rotationssymmetrischen Feld in konzentrische Ringe.
z-Achse = optische Achse, x—y-Ebene = Objektebene, y-Achse = Symmetrieachse des Vorganges.

Die Gesamtablenkung des :-ten Lichtstrahls 148t sich dann als eine
Summe iiber die Einzelablenkung in den verschiedenen Ringen schreiben

(&) iy = 2i2 [%(«U] ~= —r Coj }

o
!.
=
Tl
-3?& “‘
*)
I
[—
\
o
|
AN
PR
!

(85') ETS 2 ;—;
Jede Gl. (55) gibt fiir sich die Grundlage fiir die Auswertung. Mit dem
gemessenen &, (bzw. ¢,) fiir den Lichtstrahl L, findet man p; (bzw. »,);
die Gl. (55) fir den Lichtstrahl 2 enthilt dann als Unbekannte nur g,
{bzw. »,), fiir den Lichtstrahl 3 nur p; (bzw. ;) usw. bis simtliche u
(bzw. ») des Querschnitts ermittelt sind.
Die Werte fiir die Funktionen in den eckigen Klammern der GI. (55)
lassen sich fiir eine bestimmte Unterteilung des Querschnitts ein fiir alle-
mal berechnen. Den Brechungsindex selbst findet man dann durch

Integration ,
no) = [(57),ar+m
(56) bzw.
n(m):ﬂa ), dy +my.
.

24%
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Praktisch in Frage kommt jeweils nur die erste dieser beiden Glei-
chungen, da diese die Ermittlung von % bereits aus der Auswertung nur
eines Querschnitts ermoglicht, wihrend die Durchfithrung der anderen
Integration die vorherige Auswertung einer grofleren Anzahl weiterer
Querschnitte voraussetzt.

3. Kugelsymmetrisches Feld. In diesem Feld haben alle Punkte mit
gleichem Radius dasselbe #. Es liegt also nicht nur fiir die y-Achse,
sondern auch fiir die x-Achse Rotationssymmetrie vor. Daher gelten
die gleichen Beziehungen, die im rotationssymmetrischen Feld fiir die
y-Achse aufgestellt waren hier entsprechend auch fiir die x-Achse.

Die Auswertung wird in diesem Falle dadurch wesentlich vereinfacht,
daB ein durch den Mittelpunkt des kugelsymmetrischen Feldes gehender
Querschnitt bereits den Zustand im ganzen ridumlichen Feld eindeutig
festlegt.

Es geniigt also die Auswertung eines solchen Querschnitts nach der
ersten Gl. (55). Die zweite Gl (55) entfallt, da die Querablenkungen
aus Symmetriegriinden null sind.

Unstetigkeiten tm Brechungsindex. Mitunter steigt in einer Schliere
der Brechungsindex nicht stetig- von #, an, sondern er springt auf
einen gewissen Wert von n. Dieser Fall tritt bei allen Explosions-
und BeschuBerscheinungen ein, bei denen sich vom Zentrum aus eine
StoBwelle mit einem sprunghaften Druck- und somit Brechungsindex-
anstieg fortbewegt. Wiirde man eine so erzeugte Schliere nach den
oben angegebenen Verfahren in eine Reihe noch so enger Zonen unter-
teilen — was praktisch schon In den wenigsten Fillen méglich ist —,
so wiirde man immer den unendlich steilen Anstieg zu einem endlichen
iiber die erste Zonenbreite verflachen. Nun ergibt aber bei gleichem
An an der gleichen Stelle der Schliere ein endlicher Anstieg eine
gréBere Ablenkung des Lichtstrahls als ein sprunghafter Anstieg, was
sich aus den obigen Gleichungen bzw. aus dem SxELLIUSschen
Brechungsgesetz zeigen lifit. Oder umgekehrt: bei vorgegebenem e
erhilt man aus einem flachen Anstieg ein zu kleines Ax, und erst
nach einer Reihe von Schritten ndhern sich die Ergebnisse dem wirk-
lichen An. Es ist daher bei unstetiger Anderung des Brechungsindex
erforderlich, das An dem SNELL1USschen Brechungsgesetz unmittelbar
zu entnehmen. Fiir das Innere der Schliere behalten die abgeleiteten
Beziehungen nach wie vor ihre Gultigkeit.

20. Die Ermittlung der anderen Zustandsgréf8en. Der Brechungs-
index steht bei allen Stoffen in einem unmittelbaren Zusammenhang mit
der Dichte g, und zwar gilt die von L. LoreExz und H. A. LoRENTZ
angegebene Formel

n2—1

(57) WEE2

f
x>

o)



(93]
3
(3]

Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen.

Diese ist zu benutzen, wenn es sich um Vorgange in Fliissigkeiten handelt.
Die Konstante % hilt mit groBer Genauigkeit ihren Wert auch bei
Zustandsinderungen bei; sie wird als spez. Brechungsvermogen des betr.
Stoffes bezeichnet; mit dem Molekulargewicht multipliziert ergibt sie
die Molekularrefraktion.

Wenn es sich jedoch nur um Vorgénge in Gasen handelt, so ist # sehr
wenig von 1 verschieden und man kann zunichst n®-+2~3 setzen;
damit erhilt man die Formel von NEwToN und LAPLACE

722 —1

(58) =3k,

Diese 148t sich weiter vereinfachen, indem man #*— t = (n + 1) {1 — 1)
setzt und fiir 2 +1 ~ 2 einfiihrt:

n

n—1

n

3

3
—2k.

(59)

Diese Formel wurde zuerst von GLADSTON und DaLk aufgestellt, auf-
bauend anf Versuchen von BroT und ArRAGO (1806).

Die Zahlenwerte fiir die Konstante & sind der folgenden Tabelle zn
entnehmen:

Tabelle 3.
Spezifisches Brechungsvermdégen und Molekularrefraktion.
| | Tem- | | ] | Mole-
Stoff Formel  |PEra = (’)‘fggg" [ gems k o
‘ © [ ‘[ tion
: e
Luft f 0 ' 1,000292 ( 0,001293 | 0,1505 ‘ 4,35
Sauerstoff . 0, 0 271 | 1429 10,1264 © 4,04
Stickstoff . XN, 0 297 ’ 1251 10,1583 4,43
Wasserstoff . | H, 0 143 0090 | 1,0595 | 2,14
Kohlensaure. . . . .| CO, 0. 449 1977 10,1514 | 6,65
Methan . .| CH, 0: 444 0717 10,4128 ; 6,62
Acetylen . CoH, 0 510 1171 0,2903 ; 7,55
Wasser . . . . ... H0 18 *1,33300  0,9986 10,2060, 3,71
Tetrachlorkohlenstoff . | CCl, 18 1,464 55 1,5930 10,1734 | 26,67
Schwefelkohlenstoff .| CS, 18 1,62887 | 1,2652 00,2813} 21,41
Chloroform . . . | CHCl, 18 ' 1,45008 ' 1,4483 | 0,1856 22,16
Methylalkohol . | CHi(OH} 18 1,33001 . 0,7915 ,0,2578 8,26
XAthylalkohol | C;H;(OH) 18 1,36306 . 0,7894 [ 0,2817 | 12,97
Azeton . . . . . . .|(CHg,CO 18 1,35960 0,7920 |0,2784! 16,16
Benzol , C4H, 18 1,50296 ! 0,8787 |0,3364 26,26
Toluol . CH, 18 1,49904 0,8659 [0,3391 31,22

Bei Gasen dient zur Umrechnung von der Dichte auf den Druck oder

die Temperatur die Gasgleichung

(60)
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$, 0, T, R, M bedeuten Druck, Dichte, Temperatur, Gaskonstante und
Molekulargewicht. Bezeichnen $°, ¢’, T° die entsprechenden Daten fiir
einen geinderten Zustand, so ist
o _p T

(61) e Pp I
Um Druck und Temperatur einzeln berechnen zu kénnen, ist eine weitere
Angabe tiber die Art der Zustandsinderung notwendig. Wir betrachten
folgende Fille:

1. Isobarer Vorgang p’=4p. Dann ist

T/
(62) o= nl

Diese Beziehung kommt z. B. zur Anwendung bei der Auswertung aller
thermo-hydrodynamischen Vorginge. Bei diesen ist die Dichteinderung
praktisch nur durch die Temperaturinderung bedingt, der Druck ist
niherungsweise als konstant anzusehen.

2. Isotherme Zustandsinderung T°=T.
’ ’)/
(63) £=L.

Freie isotherme Zustandsinderungen, bei denen eine Druckinderung
zu messen wire, sind praktisch ausgeschlossen. Die Beziehung (63) kénnte
aber z. B. in Frage kommen zur Berechnung der Lichtablenkung in einer
Luftlinse zwischen Glasflichen, die mit mefbar verinderlichem Luftdruck
gefiillt werden kann und auf konstanter Temperatur gehalten wird. Von
der Firma ZeiB stammt der Vorschlag, eine derartige Vorrichtung als
Normalschliere zu verwenden.

:_: == 5;— wird

3. Adiabatischer Vorgang. Mit

Pl Q, Nt
(64 F=)
Kleine Dichtednderungen erlauben folgende Umformung:
fi=(v1 + :/].Q_)A a1 _1_2,451,
o 2/ e
(65) A do

A

2

In folgender Tabelle sind fiir Luft in Abhingigkeit von »# und der
Dichteinderung in Prozent von der Dichte bei 0°C angegeben:

1. fiir den isobaren Vorgang die entsprechende Temperatur,

2. fiir den isothermen Vorgang den entsprechenden Druck und

3. fiir den adiabatischen Vorgang die zugehdrige Strémungsgeschwin-
digkeit, und zwar a bei Expansion aus einem Druckkessel, b in einer
Schallwelle mit endlicher Amplitude.
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Im ersten Falle berechnet man die Strémungsgeschwindigkeit # nach
der Druckkesselformel von DE SAINT-VENANT und WaxtzEL (1839):

BV o 3
(66) w=a |/ 25— (&] 7.
worin a, die Schallgeschwindigkeit der Luft im Behilter, g, die Dichte

im Bebilter ist.
Die einer bestimmten adiabatischen Zustandsinderung unter der

Voraussetzung eines linearen Strémungsvorganges entsprechende Strd-
mungsgeschwindigkeit #’ in einer Schallwelle mit endlicher Amplitude

folgt aus Gleichung:

%—1
, 2a o'\
(67) U =_‘:€:TK—Q_> 2 -—1]-
Hierin bedeutet a die zum Zustand ¢, g, T, in den die Schallwelle hinein-
13uft, gehérende Schallgeschwindigkeit:
/x RT
(63 o= V5

sowie p’ die Dichte des Punktes, in dem die Strémungsgeschwindigkeit
u” herrscht.

Tabelle 4.

. . . 5 Geschwindigkeit

Brechzahl # 49in b,;idoef(ié)u:me b’i‘leu;pir%gr n:; P?g Dmbil; tu; r(:)agnc Hg in m/sec
a l b

1,000292 o} 0 760,0 0 [ 0
201 0,354 1 757.4 27,2, 1,2
290 0,708 2 754,5 39,8 | 24
289 1,002 3 751,7 48,7 | 3,4
288 1,416 4 749,06 56,3 | 4,8
237 1,77 5 746,5 62,9 . 6,0
286 2,13 6 743,6 68,9 7,2
285 2,48 7 741,1 74,7 | 34
284 2,83 3 738.3 798 | 9,6
283 3,18 9 735.7 84,6 | 10,8
282 3,54 10 733.1 88,3 | 12,0

4. Zustandsinderung nach der dynamischen Adiabate. Handelt es sich
um die Bestimmung des Druckes in einer intensiven StoBwelle, so erfolgt
die Zustindsinderung beim Durchgang durch die Front des DruckstoBes
nach der HucoNioT-Gleichung

, 1 1\ 2 (p ’
(69) ¢ +0 y—)= i (E—2),
also
29
’ = +Q’”—0
- 1 14
(692) R T
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Entsprechend lassen sich auch die Ausbreitungsgeschwindigkeit der
StoBwellenfront w, die Stromungsgeschwindigkeit » sowie die Tempe-
raturinderung berechnen!. Fiir eine in Luft (p =1 Atm., a =340 m/sec)
laufende StoBwelle ergibt sich folgender Zusammenhang:

Tabelle §.
Relativer Anderung des
Wellengeschwin- | Stoffgeschwin- . | Dichtesprun Brechungsindex 4 #n

digeiio | Cdigenn | PRI prngmoc| o de | = poooam
% NaD-Linie)

340 0 0 ‘ 0 0 I 0,000000
360 ; 32,3 0,14 | 10,0 0,102 0029
380 62,0 0,29 | 21,2 | 0,202 0059
400 92,2 0,45 28,6 0,307 | 0090
450 160,2 0,88 58,7 0,561 0164
500 223 1,36 ! 85,3 0,819 0239
750 495 4,52 | 246 1,968 | 0574
1000 L 734 8,96 | 461 2,814 . 0822
1500 P1181 21,6 . 1068 3,78 1104
2000 1611 393 | 1910 426 1244
2500 2035 62,1 | 3000 . 450 ' 1314
3000 2460 90,0 | 4330 4,64 1356
4000 I 3300 161 17720 4,80 1403
5000 ' 4135 252 12050 | 4,88 1426

Bei Fliissigheiien genligt es zur Umrechnung von der Dichte auf den
Druck in erster Nédherung, wenn man von dem EinfluB einer Temperatur-
inderung absieht und die Dichteinderung proportional dem Druck setzt

A
(70) TQ =y-dp.
Hierin ist y die Kompressibilitit. Ihr Zahlenwert ist fiir einige Fliissig-
keiten in den Tabellen 6, 7 und 8 wiedergegeben:

1 do .
Tabelle 6. Kompressibilitat =  in Atm.l-10 fir Wasser.

0 4p
Druck in Atm. o° 10° | 20° ! 40° [ 60° ‘ 80° l 100° 200°
i
1— 100 | §1,1 | 48,3 | 46,7 | 44,9 | 455 | 46,8 | 483 | —
100— 200 49,2 46,3 44,3 42,9 43,2 44,9 46,8 81,4
200— 300 47,8 45,2 43,3 41,6 41,7 43,4 - 45,5 76,8

300— 400 | 46,6 | 44,1 | 42,3 | 40,7 | 40,6 | 42,1 | 442 | 72,3
400— 500 | 43,4 | 42,9 | 41,3 | 39,9 | 39,7 | 40,9 | 43,0 | 68,8
500—1000 . 41,7 | 39,8 | 38,5 | 37,1 | 37,0 | 38,0 | 39,3 —
1000—1500 | 36,2 | 34,8 | 340 | 326 | 32,8 | 33,5 344 | —
1500—2000 | 32,4 | 31,3 | 30,6 | 29,8 | 29,9 | 30,3 | 30,8 —
2000—2500 29,3 28,7 | 28,0 27,0 | 27,0 | 27,4 | 27,9 —
2500—3000 ¢ 26,1 | 25,7 | 254 | 24,9 | 24,9 | 254 | 258 —_

1 Siehe u. a. Handbuch fiir Physik {GEiGER-SCHEEL), Bd. VII, Artikel
ACKERET.
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Tabelle 7. Kompressibilitat y = %% in Atm.-!-10% fiir Alkohol.
Druck in Atm. ( 0° [ 20° 40° ‘ 60° i 80° f 100° | 200°
| i i

1— 50 96 111 125 — — — =

50— 100 90 104 118 136 151 — =
100—- 200 84 95 107 121 138 158 | —
200— 300 78 36 96 107 122 138 1 333
300~ 400 73 80 87 96 109 122 | 258
400— 500 68 73 81 89 98 109 | 216
500— 600 64 69 75 82 90 100 | 182
600—- 700 60 65 70 77 84 92 | 156
700— 800 | 57 62 | 66 72 78 85 | 140
800— 900 | 55 58 1 62 67 1 73 1 79 | 129
900—1000 | 52 55 ¢ 59 63 | 68 | 73 | 119

Mit wachsendem Druck nimmt die Tabelle 8. Kompressibilitat
Kompressibilitdt ab, da dann das Eigen- ,, _:)_f".@_. in Atm1-10% fiir
volumen der Molekiile sich stidrker b<‘e- Tetrachlorkohlenstoff,
merkbar macht; y wichst dagegen mit
steigender Temperatur!. Die jeweils vor-
handene Temperatur ergibt sich aus fol-

Druck in Atm, 20°

i
|
1—100 { 100
1
]
[
|

gender Beziehung: 100—200 90
_ AT o 200—300 82
(71) T =9547 300—t00 | 75

. . . 400—500 | 68
worin « der kubische thermische Ausd.- 500—600 : 62
Koeffizient, ¢ die Dichte, ¢, die spez. 600—-700 ' 56

Wiarme (b=i konst. Druck).

21. Die Ermittlung der Oberflichenform von Flachglas oder von
spiegelnden Flichen. Nimmt man an, daB bei einem Flachglas die
Lichtablenkung des durchtretenden Lichts nur durch die Oberflichen-
form, nicht durch Anderungen im Brechungsindex bedingt sei, so ergibt
sich folgende einfache Beziehung zwischen dem Ablenkwinkel e, der
nach einem Schlierenverfahren bestimmt wird, und dem Keilwinkel 8

an einer Stelle der Platte (vgl. Abb. 58):
d -+

£
(72) =" also 6 = pral

Hierin ist & die maximale fir den betreffenden Punkt vorhandene Ab-
lenkung. MiBt man nur die Ablenkung in einer bestimmten Richtung, also
g,=¢ecosf oder g =esinf
(6 der Winkel zwischen der Richtung der maximalen Ablenkung und

der X-Richtung), so ist

(73) 0=t g

m=—1)cosp ~ (n—1)sinf °

1 Bei Wasser sind teilweise abnormale Verhiltnisse vorhanden.
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Die Dickeninderung Ad selbst ergibt sich durch Integration.
(74) Add=[é,dx=[8,dy.

%0, Yo oy Vo

0 ist als ein Vektor aufzufassen mit den Komponenten 4, und d,:
0,=0-cosf
0, =0"sinf3,
daher (mit 73)

x

Ad:fécosﬁdx:;—};/sxdx

Zo» Yo %0y Yo
{(75) bzw.
; . 1 ;
Ad:/éslnﬁdy:;_ﬁ—/eydy
%0 Vo %0r Vo

Soll die Form einer Oberfliche allein bestinmt werden, so muBl man das
Licht an dieser reflektieren lassen und die Lichtablenkungen & nach der

Abb. 58. Zur Ermittlung des Keilwinkels Abb. 59. Zur Ermittlung der Oberflichenform
von Glasplatten. von spiegelnden Fliachen.

Reflexion messen. Die Neigung der spiegelnden Fliche in einem bestimm-
ten Punkt gegen die Vertikalfliche zum einfallenden Lichtstrahl ist
dann &2 (Abb. 59). Die Erhebungen der Spiegeloberfliche ergeben sich
analog zu (74):

1 1 3
(76) Ad=~5/exdx=—2-/eydy.
%0 Yo %0 Yo

IV. Die Anwendungen der Schlierenverfahren.

Die Anwendungsmoglichkeiten der Schlierenverfahren sind aufler-
ordentlich vielseitig. Uberall da, wo ein zu untersuchender Zustand in
einem durchsichtigen Medium eine Lichtablenkung hervorruft, kénnen
sie angewandt werden, auBerdem kann mit ihrer Hilfe die Form einer
reflektierenden Oberfliche untersucht werden. Es soll sich im folgenden
nicht darum handeln, iiber simtliche bisherigen Anwendungen und
Ergebnisse liickenlos zu berichten, sondern es soll nur einiges Wesent-
liche herausgegriffen werden.
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Die vorausgegangenen und folgenden Ausfithrungen verfolgen daneben
auch den Zweck, darauf hinzuweisen, daB in vielen Féllen die Schlieren-
verfahren tatsichlich ein brauchbares und einfaches experimentelles
Hilfsmittel darstellen, in denen ihre Anwendung bisher nicht iiblich ist.

22. Die Untersuchung von Linsen und Hohlspiegeln. Wenn man
in der ToepLERschen Anordnung den Schlierenkopf selbst als Objekt
ansiecht und die Matt- -
scheibe auf diesen scharf
einstellt, so werden die
sphérischen und chroma-
tischen Fehler desselben
sichtbar.

Bei Verwendung mono- -
R ) g Abb. 60. Skizze des Aussehens eines sphirischen Hohlspiegels bei
chromatischenLichtesoder einer Priifung mit Hiife der Foucavrrschen Schneidenmethode.

bei Hohlspiegeln (die ja
prinzipiell keinen Farbfehler aufweisen konnen) hat man es mit dem
sphirischen Fehler allein zu tun. Randstrahlen, Zonenstrahlen und
Achsenstrahlen haben nicht die gleiche Schnittweite, so daB praktisch
keine Stellung der Schlierenblende gefunden werden kann, bei der eine
gleichmiBige Verdunkelung des Ge-
sichtsfeldes beim Zublenden eintritt.
BeiVerwendung mehrfarbigen Lichts
haben die roten, griinen oder blauen
Strahlen gleichfalls eine voneinander
um gewisse Betrige - abweichende Abb. 61, Anordnung e R
Schnittweite, so daB beim Zublenden Ul;ter;uchung einges Parab(:l.;gi{:gilsz.ur
das Gesichtsfeld farbig erscheint.

Entsprechend unseren vorausgegangenen Ausfiihrungen lassen sich
auch quantitative Bestimmungen der Fehler durchfiihren.

Die Verwendung der Schlierenblende zur Untersuchung des Korrek-
tionszustandes einer Optik ist bereits 1859 von L. FoucauLT angegeben
worden und als ,.Foucaurrsche Schneidenmethode bekannt. Diese
ist daher als Vorldufer des TOEPLERschen Schlierenverfahrens anzusehen.
Der besondere Vorteil derselben ist, daB sofort mit einem Blick iiber-
sehen werden kann, an welchen Stellen z. B. ein fiir astronomische Zwecke
zu verwendender Hohlspiegel noch Fehler aufweist, was besonders bel
einer Korrektur von Hand sehr wesentlich ist. Abb. 60 zeigt das Aus-
sehen eines Hohlspiegels, bei dem die Randstrahlen zu stark abgelenkt
werden. Das ist z. B. der Fall, wenn man einen sphirischen Spiegel fir
astronomische Zwecke verwendet. Bei dem parallel einfallenden Licht
muB der Spiegel parabolisch gekriimmt sein. Zur Priifung der Parabel-
form kann die Anordnung Abb. 61 dienen, sie setzt allerdings das Vor-
handensein eines Planspiegels voraus. Lichtquelle und Bild liegen wie
beim Koinzidenzverfahren (S.317) unmittelbar nebeneinander.

23. Die Untersuchung von Flachglas. Ein sehr wichtiges Anwen-
dungsgebiet der Schlierenverfahren ist die Untersuchung von Flachglas,

\
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wie z. B. von optisch geschliffenen Planplatten, von Spiegelglas, ge-
zogenem Tafelglas oder auch von Platten aus Plexiglas bzw. anderen
Kunstharzen.

Eine planparallele Platte kann folgende Fehler aufweisen (s. Abb. 62):

1. Die Platte kann Blasen oder Einschliisse von Fremdkoérpern ent-
halten (Abb. 62a). Diese Stellen machen sich beim direkten Schatten-
verfahren als schwarze Flecke bemerkbar und sind nach der TOEPLER-
schen Amnordnung bei vollkommener Abblendung des durchfallenden
Lichtes durch den auftretenden Beugungssaum sehr deutlich nachzu-
weisen. Dieser Fehler stért in optischen Anordnungen im allgemeinen
¢ d e  nicht, ist aber z. B. beim Auftreten in
Photoplatten sehr unangenehm.

a

b
119
¢

| 2. Die Platte weist Schlieren im enge-
! ren Sinne auf, d.h. sie enthilt Stellen
! mit anderem Brechungsindex als dem
I
1
!

Normalwert entspricht {Abb. 62b}. Die

P = GréBe der dadurch hervorgerufenen
= | . .
Abb. 530 b Lichtablenkung hingt von dem Wert
N a b1s e. .
Fehler, die bei Flachglas auftreten konnen, ~ de€S Brechungsindex als auch von der

Form der Schliere ab. Selbst wenn die
Brechzahl senkrecht. zur Platte konstant ist und nur parallel zur Ober-
fliche ein grad »# vorhanden ist, findet eine Lichtablenkung statt [vgl
Gl (21) und (39)].

Die Ursache fiir das Auftreten von Schlieren ist insbesondere in der
ungleichmiBigen Durchmischung der Glasschmelze zu suchen.

3. Die beiden Oberflichen der Platte konnen jede fiir sich tadellos
plan sein, sie sind jedoch nicht zueinander parallel (Abb. 62c). In diesem
Falle weist die Platte einen Keilfehler auf, der — wenn er fiir die ganze
Platte von konstanter GréBe ist — im allgemeinen nicht stérend wirkt.
Nur in besonderen Fillen, z. B. beim Visieren durch eine derartige Platte,
mufB3 darauf gesehen werden, den Keilfehler geniigend klein zu halten.

Eine geeignete Priifmethode ist z.B. die Gitterblendenmethode
(bzw. die Prismenmethode oder die ToEPLERsche Anordnung), wobei in
allen Fillen darauf geachtet werden muB, dafi sich die zu priifende
Platte in einem parallelstrahligen Lichtbiindel befindet.

4. Jede der beiden Oberflichen ist nicht eben, die Durchbiegungen
beider Seiten verlaufen aber parallel zueinander (Abb. 62d). Eine
solche Platte weist fiir durchfallendes Licht bei nicht zu schrigem Einfall
praktisch keinen Fehler auf. LBt man das Licht jedoch an der Platte
reflektieren, so kénnen unter Umstinden die Fehler auBerordentlich
groB sein. Je nach dem Verwendungszweck muB also eine Platte ent-
weder im durchfallenden Licht oder in der Reflexion untersucht werden.

5. Beide Oberflichen sind nicht eben und auch nicht zueinander
parallel (Abb. 62€); es treten Fehler sowohl fiir durchfallendes als auch
fiir reflektiertes Licht auf.
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6. Mehrere der vorgenannten Fehler kénnen gleichzeitig auftreten.
Um in einem solchen Falle Keuntnis iiber den wahren Zustand einer
Platte zu erhalten, ist folgender Weg zu beschreiten: Zunichst ist die
Form beider Oberflichen quantitativ zu untersuchen, zu dem Zweck
ist das Reflexionsbild derselben aufzunehmen?!. Da beide Seiten reflek-
tieren, erhialt man unter Umstinden nach dem Gitterblendenverfahren
aus einer einzigen Autnahme S
bereits eine Auswertung fiir
beide Seiten. Ist dasreflektierte
Licht beider Seiten nicht ein-
deutig voneinander zu trennen,
so muf3 man dafar sorgen, daf3
nur eine Seitereflektiert. Selbst-
verstandlich fiihrt eine Verspie-
gelung immer zum Ziel. Man
kann aber auch die jeweilige
Riickseite mit einem schwarzen
Lackiiberzug versehen. Diese
reflektiert dann nicht, da das
Licht in die Lackschicht wegen
des optischen Kontaktes fast
vollstindig eindringt und hier o]
absorbiert wird. Bei einer Un-  abb.63. Gelbfilterscheiben in der TozpLerschen An-
tersuchung beider Flichennach-  °Fi"iner bere Flae: Zoneer. pite ik oten:
emnander st nach Méglichkeit
keine neue Einspannung der Platte vorzunehmen, da sonst andere
Durchbiegungen auftreten kénnen, die zu betrichtlichen Fehlern Ver-
anlassung geben.

Eine Absolutmessung der Dicke hat zusitzlich in allen Fillen zu
erfolgen, da diez Schlierenmethoden nur die Dickeninderung auszu-
werten gestatten.

Unter Annahme einer konstanten Brechzahl tir die Platte wiirde
die Kenntnis der Form beider Oberflichen bereits die Fehler fiir durch-
fallendes Licht vorausberechnen lassen. Abweichungen der praktischen
Messung gegen diese Werte sind auf eigentliche Schlieren zuriickzufiihren.

Im folgenden sei auf einige praktische Beispiele zu diesen Aus-
fihrungen eingegangen.

Abb. 63 zeigt die ToErLERsche Schlierenaufnahme von drei optisch
geschliffenen Planplaiten, die fiir Gelbfilter Verwendung finden sollen.
Von ihnen weist die obere einen zonenférmigen Schleiffehler auf: die
Platte links unten hat einen Kugelfehler, d. h. entweder eine oder beide
Flachen sind nicht eben, sondern ein Teil einer Kugelfliche sehr geringer

v Bi_emb—e}den Farbbilder 126 und 127 auf Tafel I geben als Beispiel die
Aufnahmen nach dem Gitterblendenverfahren der Oberflichen zweier ver-
spannter Glasplatten wieder.
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Kriimmung. Die Schwirzungsverteilung bleibt in diesem Falle bei einem
Drehen der Platte in der eigenen Ebene erhalten, wihrend ein Keilfehler
sich durch starke Abhangigkeit der Helligkeit von der Orientierung der
Platte bemerkbar macht. Die rechte untere Platte ist fehlerfrei (d. h.
innerhalb der Empfindlichkeit der Einstellung).

Spregelglas wird in groBen Tafeln maschinell geschliffen und poliert.
Da das Ausgangsmaterial uneben ist und der Schleifvorgang sehr grob
durchgefithrt wird, verbiegen sich die Platten beim Schleifen. Auch
diirften die beim Schleifen entstehenden durch Temperaturdifferenzen
bedingten Spannungen eine
zusdtzliche Verformung her-
vorrufen. Infolge davon ver-
bleiben Fehler, die bei serien-
mibigen  Spiegelglasplatten
und senkrecht durchfallendem
Licht Ablenkungen in der
GroBenordnung von mehreren
Sekunden verursachen. Jedoch
kénnen auch Keilfehler in der
GroBenordnung bis zu 2 min
auftreten, wobei die lokalen
Abweichungen meist nur we-
nige Sekundén betragen.

Als Beispiel hierfir gibt
oL " das Farbbild Abb. 64 auf Ta-
.—\l.)b 66. thértetes ._Glas (Sekuritglas)‘: Dur(‘:h_ Anﬂblas_ﬂn fel T eine nach dem P_rism,en—
it aus Disen agf:rxft?:ng: gg:trﬂg;fhttet' tinientormig®  verfahren erhaltene Aufnahme

einer Spiegelglasplatte wieder.
Der von dem Umfeld stark abweichende, aber in sich gleichbleibende
Farbton der Platte wird durch einen konstanten Keilfehler hervorgerufen,
im {ibrigen weist die Platte nur einige unbedeutende Schlieren auf. Im
Gegensatz dazu treten in der Spiegelglasplatte in Abb. 65 auf Tafel II
erhebliche Ablenkungen (bis zu etwa 1 min) auf.

Wird Glas beim Abkiihlen abgeschreckt, z. B. durch Anblasen mit
kalter Luft, so entstehen starke innere Spannungen, die dem Glas
gegeniiber normalen duBleren Beanspruchungen eine erhebliche Festigkeit
verleihen. Abb. 66 gibt ein ToEPLERsches Schlierenbild einer derartigen
Glasplatte wieder. Die Abkiithlung erfolgte mit Hilfe einer gréBeren
Anzahl von Diisen, denen kalte Luft entstrémte. Die Folge der dabei
entstehenden inneren Spannungen ist eine Deformation, die zu einem
linienférmigen Muster des Schlierenbildes Veranlassung gibt.

Gewohnliches Tafelglas wird heute entweder aus einer Diise gezogen
(Fourcaurt-Verfahren) oder nach dem LiBBEY-OWENs-Verfahren her-
gestellt. Friher wurde es mundgeblasen, doch sind mundgeblasene Glas-
scheiben kaum noch zu haben. Man erkennt diese in der Durchsicht




HUBERT SCHARDIN. Tafel II.

Abb. 68, Abb. 69.
Abb. 70, Abb. 71,
Abb. 72, Abb. 73.

Abb. 68 bis 73. Farbaufnahmer von Bauglisern
nach dem Gitterhlendenverfahren,

Abb. 113. Farbaufnahme von Oberilickenwelien.

Abb, 113,

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XX,
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und in der Reflexion sofort an der unregelmiBigen Natur der Licht-
ablenkung (Abb. 67 auf Tafel I), wihrend Maschinenglas meist Zieh-
streifen in der Langsrichtung aufweist (Abb. 68—70).

Die Aufnahmen in den Abb. 68, 69 und 70 auf Tafel I1 stammen von
derselben Glasplatte (PlattengréBe 25x25 cm, %, Glas). Die Gitter-
konstante der verwendeten farbigen Gitterblende betrug fiir die Abb. 68
und 69 2a = 3 mm bei einer Brennweite des verwendeten Hohlspiegels

K, von f ==350cm (vgl. Abb. 30). Es entspricht somit das Auftreten

der ersten Farbe (rot bzw. rotbraun) einer Ablenkung von 8:%?:

J
3500
man erkennt, daB nur in kleinen Bereichen am oberen Rande der Platte
die Ablenkung von 3 min erreicht wird. In Abb. 69 handelt es sich um
die gleiche Platte, aber die Blende ist horizontal orientiert. Die Ab-
lenkungen sind wesentlich gréBer, sie gehen bis in die dritte Ordnung
hinein; die Ziehrichtung prigt sich stark aus. In Abb. 70 ist nun die
Platte mit einer runden Gitterblende aufgenommen worden, so dafl hier
— unabhingig von der Richtung — die Absolutwerte der Lichtablenkungen
sichtbar gemacht werden. Schon durch einen Vergleich der Abb. 68 und 69
ergibt sich, daB Ablenkungen praktisch nur senkrecht zu den Ziehstreifen
vorhanden sind. Daher mul Abb. 70 fast vollstindig mit Abb. 69 iiber-
einstimmen, was -— abgesehen von der anderen Farbfolge — auch zutrifft.

Tafelglas wird heute nach drei Giiteklassen eingeteilt:
1. Bauglas 1. Sorte: Definition nach DIN 1249:

Das Glas darf nur kleine unauffillige Fehler und Mingel aufweisen, die
bei der Herstellung nicht ganz zu vermeiden sind. Bei Durchsicht im Winkel
gleich oder groBer als 35° diirfen wahrnehmbare Wellen, Streifen und Schlieren
das Bild nicht stéren. Blasen und Kratzer diirfen nur vereinzelt vorkommen,
groBere Kratzer tiberhaupt nicht.

Die Sorte ist fiir Verglasungen in besseren Wohnriumen, offentlichen
Bauten, Ladeneinrichtungen u. a. bestimmt.

2. Bauglas 2. Sorte:

Das Glas darf die aus dem Herstellungsverfahren sich ergebenden Fehler
in groBerer Zahl und in auffilligerer GroBe als bei Bauglas 1. Sorte enthalten.
Die Wellen und Schlieren diirfen starker hervortreten als bei Bauglas 1. Sorte.
Die Sorte ist zu verwenden, wenn besondere Anspriiche nicht gestellt werden,
wie bei Verglasungen in Fabriken, Werkstédtten, einfachen Wohnraumen u. a.

Glas, das den Anforderungen an die 2. Sorte nicht mehr geniigt, eignet
sich nicht fiir Bauten. Es wird als Gértnerglas bezeichnet und darf nur fiir
Giértnereizwecke verwendet werden.

Bisher ist ein exaktes Verfahren zur Unterscheidung dieser Giite-
klassen nicht eingefithrt. Zahlreiche Messungen ! an Glisern einer Reihe
deutscher Firmen haben ergeben, daf die max. Lichtablenkungen im
Mittel fir durchfallendes Licht beim Bauglas 1. Sorte 1%/, min, beim
Bauglas 2. Sorte 2!/, min betragen.

~ 3min. In Abb. 68 ist nun die Blende vertikal orientiert und

1 Von G. StamM am Ballistischen Institut der Luftkriegsakademie durch-
gefiihrt.
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Die Qualitit ,,Gértnerglas® liegt oft deshalb vor, weil unter Umst4n-
den lokal starke Ziehstreifen, Schlieren oder dergleichen vorkommen,
wihrend groBe Bereiche der betreffenden Platten sonst sehr gut sein
konnen. In den Abb. 71, 72 und 73 auf Tafel I sind einmal drei ty-pische
Vertreter dieser drei Glassorten einander gegeniibergestellt. Um die
Absolutwerte der Ablenkung sichtbar zu machen, wurde wieder eine
runde Gitterblende verwendet (Gitterkonstante 24 = $ mm, f = 350 cm,
d.h. rot = 3 min; gelb = 6min). In Abb. 71 (Bauglas 1. Sorte) er-
scheinen keine Farben, sondern es tritt nur eine Verdunkelung auf, was

mmn
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einer Ablenkung von 1%, min entspricht. Beim Bauglas 2. Sorte (Abb. 72)
werden jedoch an einigen Stellen Ablenkwinkel von 3 min (d. h. rote
Farbung!) erreicht, wihrend das Bild des Gértnerglases {(Abb. 73)
recht bunt erscheint (Ablenkwinkel bis zu 6min). Man kann so auf
Grund des farbigen Schlierenbildes mit einem Blick die Giite eines Flach-
glases einwandfrei erkennen und ist nicht mehr auf bloBe Schitzungen
angewiesen. Bei der Beurteilung wird nicht nur die maximale Licht-
ablenkung maBgebend sein, sondern auch die Verteilung der verschieden
groBen Ablenkungen auf der Platte.

Worauf kommt es denn eigentlich beim Tafelglas an, was muB3 gepriift
werden? Die Schlierenverfahren liefern unmittelbar den Ablenkwinkel ¢.
Dieser ist maBgebend, wenn z. B. durch das Glas hindurch eine optische
Vermessung vorgenommen werden soll. Durch Integration der Kurve fiir
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den Ablenkwinkel ergibt sich die Dickendnderung der Platte. Sie interes-
siert um festzustellen, welche Fehler an der Maschine beim Ziehen des
Glases vorhanden sind. Was jedoch das Auge besonders stért, ist weder
die Dickeninderung des Glases unmittelbar, noch die GréBe der Ab-
lenkung. Hitte nimlich die Platte einen starken konstanten Keilfehler,
so wire dieser fiir das Auge gar nicht wahrnehmbar, die Platte wiirde
als fehlerfrei erscheinen. Daraus erkennt man, daf3 es in bezug auf den
fir das Auge storenden Eindruck auf die Anderung des Ablenkwinkels
de/d x ankommt. de/dx ist durch Differentiation der empirisch ermittelten
Kurve fiir die Ablenkung zu gewinnen. In Abb. 74 sind fiir einen Fall
die Dickeninderung Ad sowie ¢ und de/d x aufgetragen®.

Wie bei der Beschreibung der verschiedenen Schlierenverfahren an
einigen Beispielen gezeigt worden ist, lassen sich dieselben auch zur
Untersuchung von anderen Glasgegenstinden heranziehen. Die dort
angefiihrten Beispiele (Abb. 5, 9, 42, 43) mégen in diesem Zusammen-
hange geniigen.

24, Thermo-hydrodynamische Stréomungsvorginge in Gasen. Bei
der Aufzihlung einiger Anwendungen der Schlierenverfahren wollen wir
die bekanntesten zuerst nehmen. Wenn man eine Schlierenanordnung
aufbaut, so hat man sich zunichst mit der Giite der verwandten Optik
und eventuell einzubauender Kiivetten auseinanderzusetzen. Danach
priift man die Apparatur im allgemeinen immer mit Hilfe eines durch
Wirme ausgeldsten Strémungsvorganges in Gasen: ein brennendes
Streichholz, eine Kerze, Glithlampe oder die warme Hand. Auf S. 340
wurden die mittleren Lichtablenkungen fiir diese Fille in Zahlenwerten
wiedergegeben. Die Giite des Aufbaues kann danach beurteilt werden.

Die Verwendung dieser Vorginge als Priifobjekt ist deshalb so geeig-
net, weil schon geringe Temperaturunterschiede bereits eine relativ
groBe Dichteiinderung hervorrufen (s. S.375).

Wie kénnen nun aber die Schlierenverfahren zur wissenschaftlichen
Untersuchung thermo-hydrodynamischer Vorginge herangezogen werden ?

Ein Problem, das wegen seiner Schwierigkeit immer wieder zu neuen
Forschungsarbeiten anregt, ist die Bestimmung des Wirmeiiberganges
von festen Koérpern auf Fliissigkeiten oder Gase 2.

Hat man bisher fiir einfache Verhiltnisse, so fir den Wirmeiiber-
gang an senkrechten Platten bei freier Konvektion mathematische Losun-
gen der in Betracht kommenden Differentialgleichungen gefunden, die
mit den Versuchsbedingungen vereinbar sind, so ist man noch weit ent-
fernt davon, befriedigende Ldsungen fiir kompliziertere Korper zu haben.

1 Die Kurven stellen von Prof. WEIDERT durchgefiihrte Auswertungen
fiir die in Abb. 51 wiedergegebene Glasplatte dar. Die Ablenkungen wurden
in diesem Falle nach dem auf S. 362 beschriebenen Verfahren nach F. Wei-
DERT gewonnen.

2 Vgl. u. a. eine Diplomarbeit von Jox. GaAEsLER (T. H. Berlin 1935),
der einige der folgenden Angaben entnommen sind.

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XX, 25
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Besonderes Interesse hat fiir die praktische Anwendung der Wirme-
ibergang an horizontalen Rohren von kreiszylindrischem Querschnitt.
Theorien fiir diesen Vorgang sind von LLANGMUIR u. a. aufgestellt. (Vgl.
R. HermaNN, VDI-Forsch.-Heft 379.) Zur experimentellen Nachprii-
fung derartiger Theorien hat man teilweise versucht, eine Ausmessung
des Temperaturfeldes mit Thermoelementen durchzufiihren. Ist es auch
sicher, daB das Temperaturfeld im ganzen gesehen durch sehr diinne
Drihte wenig beeinfluBt werden kann, so wird aber gerade an der Stelle,
an der die Messung stattfindet, d. h. an der Oberfliche des Thermo-
elementes, die Geschwindigkeit der Strémung stark abgebremst. Die
Fehler durch die Wirmeableitung und Strahlung lassen sich schwer ab-
schitzen; besonders gilt das fiir die unmittelbare Nihe des Rohres, wo

da

-7

Abb. 75. Die Lichtablenkung in der Nihe eines wirmeabgebenden Korpers.

der Temperaturgradient Werte von der GroBenordnung 600°/cm an-
nimmt. Da auBerdem die Durchmessung des Temperaturfeldes, die ja
Punkt fiir Punkt erfolgen muB, lingere Zeit in Anspruch nimmt, ist
es sehr gut moglich, daB hiufig nicht kontrollierbare Storungen des
Temperaturfeldes in die Messung mit eingehen und diese verfilschen.

Aus diesen Griinden bietet die rein optische Untersuchung, wie sie
u. a. mit Hilfe der Schlierenverfahren méglich ist, sehr erhebliche Vor-
teile, da hierdurch das Temperaturfeld in keiner Weise gestort oder
beeinfluBt wird und die Ausmessung einem einzigen Zeitpunkt zuge-
ordnet ist.

E. Scamipt wandte 1932 das direkte Schattenverfahren an, wie es
auf S. 358 beschrieben wurde. Aus dem Schattenbild kann man ohne
weiteres den maximalen Temperaturgradienten sowie die Temperatur-
feldbegrenzung entnehmen.

In Abb. 75 seien die Verhiltnisse noch einmal schematisch darge-
stellt. Das parallel einfallende Licht wird an der Wand W des wirme-
abgebenden Korpers (Wandtemperatur 7,) am stirksten abgelenkt
(Ablenkwinkel [g,],). Die Ablenkung ¢, nimmt dann mit zunehmender
Entfernung x von der Wand ab, bis sie bei x, praktisch gleich Null sei.
Die Folge davon ist, daB sich von einem bestimmten Abstand von dem
Vorgang ab die Lichtstrahlen iiberschneiden. Fingt man das Licht
etwa in der Entfernung z, auf, so ergibt sich dort eine Art Brennlinie.
In gréBerem Abstand g liegen die an der Wand W vorbeigefallenen
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Strahlen am weitesten auBen, daher 148t sich vollkommen eindeutig
die Ablenkung dieser Strahlen nach dem reinen Schattenverfahren be-
stimmen. Ferner 148t sich der Bereich angeben, in dem i{iberhaupt eine
Ablenkung stattfindet; er bildet auf den Aufnahmen ein vollkommen
dunkles Gebiet um den Kérper herum. Die Abb. 76a und b geben zwei
Beispiele wieder, die von E.ScHMIDT aufgenommen worden sind?.

Aus derartigen Aufnahmen 13Bt sich nun die Warmeiibergangszahl
berechnen. Es seien

b0 00 Lo 7 Druck, Dichte, Temperatur und Brechungsindex des
Gases (im allgemeinen Luft) bei T, = 273° abs,

Poos Ocor Tuos Moo, die entsprechenden GréBen fiir das Gas in groBer
Entfernung vom wirmeabgebenden Korper,

Pws 0w T, n, die gleichen GroBen fiir das Gas in unmittelbarer
Nihe der Wand an der zu betrachtenden Stelle.

Anzuwenden sind fiir diesen Fall die Gl. (47) und (47a), also fiir
die Wandnihe mit dem aus dem Versuch bestimmten

s

Abb. 76a. Schattenaufnahme einer ebenen geheizten Platte  Abb.76b. Schattenaufnahme eines geheizten

von 50x50 cm® Fliche und 1 cm Dicke bei 110—135° C quadratischen Rohres von 25%25 mm?

(ohne Blende). Lufttemperatur rund 2z5° C. Querschnitt mit Blende bei 52° Cund 83° C.
Lufttemperatur z3,7° C.

Es werde hierbei zunichst von einem storenden EinfluB der Enden ab-
gesehen. Gesucht ist nun der Temperaturgradient § T/dx in unmittel-

barer Nihe der Wand. Zur Umrechnung von —Z—Z~ auf %‘? ver-
wenden wir die Gl. (59) und (60):

r=t Mt
(78) @ g

Fir Luft ist n, = 1,000292 (bei 1=0,580u, T,=273 abs., p,=
760 mm Hg)

(79) n=1 +(n0—1)-g~°—0.

1 Vgl. auch Abb. 46.
25%
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Eg— kann mit Hilfe der Gasgleichung (61) ersetzt werden durch ?f;

0 0
T

(80) n=14 (ny—1) T“;; }

Hierin ist p==p, & Peo-
Nach #x differenziert

(81) ‘a_;'z——“.io’""‘—'_'Tz"W.

Fiir Luft ist
(119 — 1) To=0,000292 - 273 == 0,080.

Mit (77) ist also

(81‘) T2 Po 1w Ada

(82) xfe (ma—1)Ts po s g

Das 7, kann praktisch gleich 7, gesetzt werden. (Verliefe der Vorgang
zwischen planparallelen Wanden, so wire #,, exakt gleich #,, in anderen
Fillen ist sowieso der Randeinflu noch zu beriicksichtigen.)

Setzt man die Zahlenwerte fiir Luft ein, so ergibt sich

760mmHg Ada
(83) Poo ]S.g °

Mit Hilfe dieser Gleichung ist der Temperaturgradient an jeder Stelle
der Oberfliche mit Hilfe einer Schlierenaufnahme nach dem reinen
Schattenverfahren in einfacher Weise zu berechnen.

Bezeichnet o die Wiarmeiibergangszahl und 4 die Wirmeleitzahl der
Luft bei der Temperatur 7T, so besteht definitionsgemiB folgende
Gleichung, aus der nunmehr die Wirmeiibergangszahl berechnet werden

kann

(5

)w=—~12,5 72 -

(84) o (T, — Top) =— z(%f;)w.

Eine Bestimmung des gesamten Temperaturfeldes ist jedoch mit
Hilfe des direkten Schattenverfahrens nicht ohne weiteres méglich. Eine
solche wurde zunichst unter Verwendung eines Interferenzrefraktors
durchgefiihrt (KENNARD 1932, SCHARDIN 1933). Aber auch die Schlieren-
verfahren gestatten eine Ausmessung des gesamten Temperaturfeldes
(SCHARDIN 1934).

Bel der Messung mit Thermoelementen kann man die Linge der
Heizrshre so groB und ihre Oberflichentemperatur durch stirkere Be-
heizung der Enden so gleichméBig machen, dafl der Strémungsvorgang
fiir den inneren Teil des Rohres als vollkommen eben anzunehmen ist.
Die Messungen gelten damit exakt fiir unendlich lange Rohre.

Bei den optischen Methoden muB man jedoch das Rohr in seiner
Lingsrichtung durchstrahlen, d. h. erstens kann man nicht allzulange
Rohre verwenden, zweitens geht bei der Auswertung nicht nur der innere
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Teil des Rohres, sondern auch der Stromungsvorgang an den Enden ein.
Jon. GAEBLER hat nun in seiner Diplomarbeit versucht, diesen Rand-
fehler dadurch auszuschalten, daB er Messungen an zwei Rohren machte,
bei denen alle Daten gleich gehalten und nur die Linge variiert wurde.

- 41
. B
B
W

Abb, 77. Aufnahmen eines geheizten Rohres nach dem Gitterblendenverfahren. Links Blende vertikal,
rechts horizontal.

Diese Differenzmethode macht natiirlich ein genaues Abschitzen und
Beriicksichtigen aller auftretenden Fehler notwendig.

Abb. 77 zeigt 4 zur Auswertung nach dem Gitterblendenverfahren
hergestellte Aufnahmen. Bei den ersten beiden stand das Gitter senk-
recht, bei den letzten beiden waagerecht.
Das unabgelenkte Lichtquellenbild be-
fand sich einmal in der Mitte eines Spal-
tes, das zweite Mal zwischen zwei Spal-
ten. Das Heizrohr hatte eine Linge von
30 cm, einen  Durchmesser von 4 cm
und war auf eine Temperatur von 140°C
geheizt. Abb. 78 gibt die Auswertung
dieser Aufnahme wieder.

Jedes technische Problem der War-
meabgabe von einem festen Koérper an
eine Fliissigkeit oder ein Gas hat eine
hydrodynamische Seite. Wenn es auch
nicht moglich ist, in allgemeineren
Fillen eine quantitative Auswertung
des gesamten Temperaturfeldes mit
Hilfe der Schlierer'lverfahren vorzungh- Abb. 78, Temperaturfeld gewonnen aus den
men, so ist es meist moglich — wenig- Aufnahmen in Abb. 77.
stens im Modell —, sich ein Bild iiber
die Stréomungsvorginge zu verschaffen. Will man die Verhiltnisse im
Modell denen des Hauptvorganges exakt anpassen, so ist es notwendig,
die Grasnorsche Kennzahl einzuhalten:

Pof(Tw—Tw)g
—_ 1’)2 o

(85) Gr
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Hierin ist

die Dichte,

N~

T die Raumtemperatur,
g die Erdbeschleunigung,
7 die absolute Zahigkeit.

Fiir Gase speziell gilt

eine kennzeichnende Linge,

der Volumenausdehnungskoeffizient,
eine kennzeichnende Wandtemperatur,

Bo? (T — To) g

Abb.79a.

Abb. 79 b.
Abb. 79aund b. Gleichzeitige Schattenaufnahmen vom waage-
rechten Heizrohr am unteren Staupunkt (a) und bei einem
Azimut von 120° (b). Die Strémung am unteren Staupunkt
ist laminar, die Brennlinie der wandnahen Strahlen ist sehr
ausgeprigt. Die Stromung in Abb. 76b ist turbuleat, die
Brennlinie ist nicht mehr zu erkennen. Wandtemperatur 102°C,
Raumtemperatur 18° C; Gr = 10,2 10%.

Unangenehm ist, daB die
kennzeichnende Linge in
der dritten Potenz eingeht.
Das heiB3t, verkleinert man
die Abmessungen auf die
Halfte, so muB dafiir die
Temperaturdifferenz 7,— 1,
bereits auf den 8fachen Wert
gesteigert werden. Das fithrt
unter Umstidnden zu untrag-
baren Temperaturen. Ein
gewisser Ausgleich kann 'in
einem abgeschlossenen Be-
hilter durch Steigerung des
Drucks (d.h. der Dichte)
geschaffen werden.

Als Beispiel fiir die Be-
deutung der Feststellung der
Art der Strémung mit Hilfe

des Schlierenverfahrens
mogen die Abb. 79a und b?
dienen. Man erkennt aus
ihnen, ob die Strémung la-
minar oder turbulent ist und
kann daraus entscheiden,
ob die laminaren oder tur-
bulenten Wirmeiibergangs-

rechnungen anzuwenden
sind. R. HERmanNhat durch
Schlierenaufnahmen aneiner

senkrechten Platte und am waagerechten Zylinder den Turbulenzeinsatz
ermittelt. Dieser erfolgt zwar bei verschiedenen GrRAsHOFschen Zahlen,

1 Vgl. R. Hermann: VDI-Forschgs.-Heft 379, 21.
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nimlich bei Gr=1,0-10% an der Platte und Gr=3,5 - 10® am Zylinder,
aber bei der gleichen REyNorLbsschen Zahl der Grenzschichtstrémung,
namlich bei Re a 300.

25. Die Anwendung der Schlierenverfahren in der Ballistik. Ein
sehr wichtiges Anwendungsgebiet der Schlierenverfahren ist die Ballistik.
Schon sehr frithzeitig, nimlich von E. MAcH im Jahre 1887 sind die

ersten Schlierenaufnahmen von fliegenden Geschossen gemacht worden.
Er wies damit nach, daB ein mit Uberschallgeschwindigkeit fliegendes
GeschoB von einer Kopf- und Schwanzwelle begleitet wird (Abb. 80
und 81). Spiter sind dann von C. CRANZ zahlreiche Schlierenaufnahmen
ballistischer Vorginge durchgefithrt worden, die zum groB8en Teil in
seinem bekannten Lehrbuch der Ballistik verdffentlich sind.

Die Schlierenaufnahmen dienen in der Ballistik vor allem zur Unter-
suchung folgender Vorginge:
1. der Strémungserscheinungen in der Umgebung des fliegenden

Geschosses,
2. der Vorginge an der Miindung einer Waffe,
3. der Detonation eines Geschosses.

Es handelt sich hierbei insbesondere um die Untersuchung der Form
und Ausbreitung von StoBwellen. In diesen springt der Druck in der
StoBwellenfront um endliche Betrige, so daB gerade am Rande der
Welle geniigend groBe Lichtablenkungen vorhanden sind und man auch



392 HUBERT SCHARDIN:

mit dem direkten Schattenverfahren sehr brauchbare Aufnahmen er-
halten kann.

Abb. 80 gibt die ToepLERsche Aufnahme eines mit der Miindungs-
geschwindigkeit (785 m/s) fliegenden sS-Geschosses wieder. Man erkennt
auf ihr zunichst die Kopfwelle, die fast genau an der GeschoBspitze
beginnt. Sie ist anfangs ein wenig gekriimmt. Ihre Neigung nihert

Abb. 81, Zwei gleichzeitig fliegende sS-Geschosse. Schiierenblende vertikal.

sich jedoch mit zunehmender Ausbreitung der MacHschen Beziehung

3 . a (@ Schallgeschwindigkeit,
®7) SImE=5 v GeschoBgeschwindigkeit).

Die Schwanzwelle ist anders herum gekriimmt, aber auch ihr Nei-
gungswinkel gegen die Flugrichtung ndhert sich dem Macuschen Winkel.
Man hat dadurch eine Méglichkeit, aus einer Schlierenaufnahme unmittel-
bar die GeschoBgeschwindigkeit abzulesen. Nimmt man bei gleicher
Entfernung von der Symmetrielinie den sich aus Kopf- und Schwanz-
welle erhebenden Mittelwert fiir die Geschofigeschwindigkeit, so erhilt
man dieselbe nach Cranz auf 1% genau.

Die Aufnahmen Abb. 82, 83 und 84 geben Geschosse wieder, die sich
mit immer kleineren Geschwindigkeiten bewegen, wihrend in Abb. 85
die Bewegung einiger Sprengsplitter zu sehen ist, die mit 1900 m/s
fliegen. Ein geiibtes Auge kann so dem Schlierenbild sofort die ungefihre
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Fluggeschwindigkeit entnehmen.
Die folgende Tabelle 9 (s. S.394)
gibt bei einer Schallgeschwindig-
keit von a = 340m/s den aus
der Macuschen Beziehung (87)
zu errechnenden Zusammenhang
zwischen dem halben Kopfwellen-
winkel « und der Geschofige-
schwindigkeit v in Zahlenwerten
wieder. Unterhalb der Schallge-
schwindigkeit ist keine Kopfwelle
mehr vorhanden.  Allerdings
kénnen im Strémungsteld in der
Umgebung eines gerade mit
Unterschallgeschwindigkeit flie-
genden Geschosses Gebiete vor-
handen sein, in denen noch
Uberschallgeschwindigkeit vor-
handen ist und in denen daher
auch Verdichtungssté8e auftre-
ten konnen (vgl. Abb. 83).
Der Durchgang der GeschoB-
geschwindigkeit durch den
Wert der Schallgeschwindig-
keit ist also von wesent-
licher Bedeutung fiir die Art
des ganzen Strémungsvor-
ganges. Dieser Durchgang
macht sich daher auch im
Widerstandsverlauf  stark
bemerkbar. In Abb. 86 sind
fiir ein zylinderférmiges Ge-
schoB, fiir das alte S-Ge-
schoB sowie das sog. Krupp-
sche Normalgescho8 die
Widerstandsbeiwerte in Ab-
hingigkeit von dem Ver-
hiltnis  GeschoBgeschwin-
digkeit zur Schallgeschwin-
digkeit aufgetragen, das ist

In Anlehnung an die Aero-
dynamik setzen wir den
Luftwiderstand eines Geschosses

Abb. 82. Mit 375 m/s fliegendes S-GeschoB.

. ‘e Abb. 83. S-GeschoB, das sich fast genau mit Schallgeschwin-
die 508. ,,Macnsche Zahl”. digkeit bewegt. Kopf- undSchwanzwelle haben sich vom

Geschofl abgelost. Den Boden des Geschosses begleiten noch

zwel VerdichtungsstoBe endlicher Ausdehnung.

(88) Wec, 22 F,

2
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Tabelle 9.
a() | vt a(®y | vmls a® | vl a() | w(ms
0 o 25 ; 804,5 50 ’ 443,8 75 352,0
5 3901 30 680,0 55 415,1 80 345,2
10 1958 35 592,8 60 392,6 85 341,3
15 1344 40 528,9 65 375.1 90 340
20 994,1 45 480,8 70 361,8
hierin ist
¢; der Widerstandsbeiwert
(dimensionslos),

Abb. 84. Mit Unterschallgeschwindigkeit fliegendes S-GeschoB.

¢ die Dichte,

v die GeschoBgeschwindig-
keit,

F der GeschoBquerschnitt

(= = R?).

Beim Durchgang durch
die  Schallgeschwindigkeit
ergibt sich also eine sehr
wesentliche Erhéhung des
Widerstandes. Obgleich seit
den  Schlierenaufnahmen
von Macu (1887) bekannt
war, daf3 hierfiir die Schall-
geschwindigkeit verantwort-

lich zu machen ist, fand diese Erkenntnis jedoch erst nach dem Welt-
krieg Eingang in die Rechenmethoden der iuBeren Ballistik. Bis dahin

Abb. 85. Mit 1900 m/s fliegende Sprengsplitter.

wurde namlich der Wider-
standsbeiwert nur als Funktion
der Geschwindigkeit angesetzt
und nicht, wie es sein muB,
als Funktion des Verhdltnisses
GeschoBgeschwindigkeit  zu
Schallgeschwindigkeit. Bei ge-
niigender Beachtung der Schlie-
renaufnahmen wiren also die
Treffergebnisse wihrend des

Weltkrieges in vielen Fillen erheblich besser gewesen! Noch eine andere
fiir die Truppe sehr wichtige Folgerung ist den Schlierenaufnahmen eines
mit Uberschallgeschwindigkeit fliegenden Geschosses zu entnehmen:

Die das GeschoB begleitende Kopf- und Schwanzwelle sind Knall-
wellen. Wenn sie auf das Ohr eines Beobachters treffen, vernimmt
dieser einen Knall. Es sind somit bei der Abgabe eines Schusses
folgende drei Knalle zu unterscheiden:
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1. der Miindungsknall
des Geschiitzes,

2. der GeschoBknall,

3. der Detonations-
knall.

Nur wenn man sich den
mit dem GeschoB ausbrei-
tenden Kopfwellenkegel
raumlich vorstellen kann,
versteht man, daB die
Richtung, aus der der
GeschoBknall herzukom-
men scheint, sich wesent-
lich von der Richtung des
Miindungs- oder Detona-
tionsknalles unterscheidet.
Wenn nun gar der GeschoB-
knall mit dem Miindungs-
knall verwechselt wird,
kénnen dadurch unter
Umstinden schwerwiegen-
de Fehlschliisse heraufbe-
schworen werden.

Widerstandsbeivert ey

45

i

5

4

Abb. 86.

7 V4
Machsche Zahl M

Der Widerstandsbeiwert fliegender Geschosse in
Abhingigkeit von der Macsaschen Zahl.
2 Kal. Abrundungsradius:

Ogivalgeschof mit
Xrupp, — - — Siacci,

——~ Vallier, — . . — Mayewski-Sabudski.
S-GeschoB: - - -- nach Craxnz-BeckEr.
Zylindrisches Geschof: —— .—— nach Krupp.

Kopf- und Schwanzwelle eines Geschosses kénnen gedeutet werden
als Einhiillende an die Elementarwellen, die durch das fliegende GeschoB

in der Luft erzeugt werden.
Nehmen wir das Geschof} als
punktférmig an, so sind in
Abb. 87 eine Reihe dieser
Elementarwellen eingetragen
und man entnimmt der
Zeichnung ohne weiteres die
Giiltigkeit der MAcHschen
Beziehung sin & = %

DaB diese Erkldrung der
Wirklichkeit entspricht, be-
weist die Abb. 88, die einen
SchuB durch ein mit Schlitzen
versehenes Rohr wiedergibt.
Die durch die Schlitze hin-
durchtretendenTeile derKopf-

Abb. 87. Die Entstebung einer Kopfwelle als Einhiillende
an die vom GeschoB8 ausgehenden Elementarwellen.
Giiltigkeit der Macuschen Beziehung.

bzw. Schwanzwelle kénnen als Elementarwellen angesehen werden. Man
erkennt, daB die Einhiillenden derselben wieder Kopf- bzw. Schwanz-

welle ergeben.
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Da nun jedes GeschoB endliche AusmaBe hat, findet ein Umstrémungs-
vorgang statt, dessen Ablauf von wesentlicher Bedeutung ist fir die

Abb. 88. SchuB durch ein mit Schlitzen versehenes Rohr.

Krifte, die beim Fluge auf das GeschoB iibertragen werden. Diese
Krifte bedingen einmal den Luftwiderstand und zweitens bei etwas

- L XS

Abb. 8§. Schattenaufnahme eines fliegenden
S-Geschosses.

schrig fliegendem GeschoB ein auf
dieses einwirkende Moment, das in Ver-
bindung mit dem Kreiseleffekt zu den
Pendelbewegungen des Geschosses Ver-
anlassung gibt. Wenn man also in die
Flugeigenschaften eines Geschosses
einen genauen Einblick gewinnen will,
so muB man die Strémungsvorginge
untersuchen.

Gasdynamisch gesehen ist die Kopf-
welle eines Geschosses ein schiefer Ver-
dichtungsstoB (vgl. Abschnitt 26). Bei
gleichbleibender Geschwindigkeit setzt
dieser biszu einem bestimmten Offnungs-
winkel der GeschoBspitze unmittelbar

am GeschoB an, dariiber hinaus beginnt er vor dem GeschoB mit senk-
rechter Tangente. Damit steigt auch der Druck, der auf die GeschoBspitze
wirkt. Bei vorne senkrecht abgeschnittenem GeschoB ist er am groBten.

Um die ogivale GeschoBspitze herum findet eine Expansion der im
Verdichtungssto3 komprimierten Luft statt. Dieser Expansionsvor-
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gang kann an Hand der sich an kleinen Unebenheiten der Oberfliche
bildenden Macuschen Linien niher verfolgt werden. Diese sind am besten
nicht nach der ToerLERschen Methode, sondern mit Hilfe des reinen
Schattenverfahrens sichtbar zu machen; denn dieses gibt nur die Ande-
rungen der Lichtablenkung wieder, wihrend beim ToEPLERschen Ver-
fahren die Helligkeit dem Absolutwert der Lichtablenkung unmittelbar

Abb. 90. Ein fliegendes sS-Geschof3 hat gerade die Miindungsknallwelle iiberhiolt. Der Kopfwellenkegel sitzt
auf der Mimdungsknallwelle auf. Der Wirbelkanal ist auch im Innern der Mindungsknallwelle vorhanden.

proportional ist. Daher kénnen nach dem Schattenverfahren in Ver-
bindung mit einem auf Kontrast abgestimmten photographischen Prozef§
die Macaschen Linien viel deutlicher wiedergegeben werden (Abb. 89).

Lings des zylinderférmigen Teiles des Geschosses haben wir an-
nihernd Parallelstrémung. An den Rillen, die zum Fassen der Hiilse
dienen und (bei Vollgeschossen) an den Fithrungsbindern entstehen
besonders ausgeprigte Macnsche Linien. Um den GeschoB8boden herum
findet eine weitere Expansion statt. In der Schwanzwelle, auch einem
VerdichtungsstoB, erfolgt dann wieder der Ubergang in Parallelstrémung.
Diese setzt nicht unmittelbar am GeschoBboden an, sondern sie bildet
sich erst im Verlauf der Strémung hinter dem Geschof. Man findet
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manchmal die Ansicht vertreten, daB3 die Schwanzwelle eine Verdiinnungs-
welle set. Dies trifft jedoch nicht zu. Den Gegenbeweis kann u. a. der
Schwirzungsverlauf in einer ToOEPLERschen Schlierenaufnahme liefern,
der sich gleichsinnig mit dem in der Kopfwelle indert.

Der Raum hinter dem GeschoB wird mit der Luft ausgefillt,
die unmittelbar an der Mantelfliche des Geschosses entlang strémte.
Diese ist turbulent und
durch Vernichtung kine-
tischer Energie erwirmt.
Infolgedessen 148t sich der
,,»Wirbelkanal hinter dem
GeschoBweithin verfolgen.
Die sichtbaren Dichteéin-
derungen in ithm haften
an den entsprechenden
Luftteilchen, im Gegensatz
zu der Dichtednderung in
der Kopf- und Schwanz-
welle. Daher kann man in
Abb. 90 den Wirbelkanal
noch verfolgen, nachdem
die Mindungsknallwelle
iiber ihn hinweggelaufen
ist, nicht dagegen Kopf-
und Schwanzwelle; denn
innerhalb der Miindungs-
knallwelle hat das Gescho8
relativ zum umgebenden
Medium nicht Uberschall-

geschwindigkeit. DerKopf-
Abb. 91.’ﬁevor das Geschof§ denLaufverI:?\Bt, muf die im Lauf Yvellenk‘egel sitzt ~ daher
befindliche Luft herausgedriickt werden. Infolge davon bilden  jederzeitaufderMiindungs-

sich vor der Miindung eine kugelférmige Knallwelle sowie o
Stromungserscheinungen aus. (Schattenaufnahme.) knauw?ue an’ Wa'hr end
der Wirbelkanal mit den

Luftteilchen beginnt, die sich in der Umgebung des Geschosses befanden,
als dieses die Miindungsknallwelle iiberholte.

Betrachten wir an Hand von einigen Schlierenanfnahmen die Vor-
ginge beim Abfeuern eines Geschosses etwas naher. Bei der Vorwirts-
bewegung des Geschosses im Lauf muB dieses die darin befindliche Luft
herausdriicken. Die Front dieser sich bewegenden Luft ist ein gerader
VerdichtungsstoB. Beim Austreten aus der Miindung breitet er sich
als kugelférmige Knallwelle aus (Abb. 91). Die nachstromende Luft
verursacht Strémungserscheinungen, die denen der stationdren Strémung
aus einer zylinderférmigen Diise durchaus dhnlich sind. Nachdem das
GeschoB selbst die Miindung freigegeben hat, erfolgt die Expansion
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der hochgespannten Pulvergase. Hierdurch entsteht die Miindungsknall-
welle, die infolge des hohen Drucks eine groBere Geschwindigkeit hat
als die von der herausgedriickten Luft herrithrende erste Welle und
diese daher einholt. Thre Geschwindigkeit ist anfangs auch gréBer als
die des Geschosses. Doch infolge der rdumlichen Ausbreitung muf ihre
Intensitit und damit ihre Geschwindigkeit stark abnehmen. Mit zu-
nehmender Entfernung von der Miindung n#hert sie sich der normalen
Schallgeschwindigkeit. Die Geschwindigkeit des Geschosses ist in der
Nihe der Miindung mit groBer Genauigkeit als konstant anzusehen.

Abb. 92, Strémung vor einer Gewehrmiindung, nachdem das Gescho8 den Lauf verlassen hat.
(Schattenaufnahme.)

Daher wird nach einer gewissen Flugstrecke das GeschoB die Miindungs-
knallwelle iiberholen (Abb. 90).

Nachdem das Geschofl den ILauf verlassen hat, stromen die Ver-
brennungsgase aus der Miindung aus. Vor der Miindung miissen sich
daher etwa die gleichen Verhiltnisse zeigen wie vor einer zylinder-
férmigen Diise, durch die ein Gas aus einem Druckbehilter entweicht.
Der Unterschied ist nur der, daB hier das Volumen des Behilters (das
Laufinnere) in bezug auf die GréBe der Ausstrémoffnung (Miindungs-
querschnitt) so klein ist, daB sich der Innendruck sehr schnell #ndert.
Abb. 92 gibt die Strémung vor einer Gewehrmiindung wieder, nachdem
das GeschoB etwa 1 m geflogen ist. Wir erkennen im Prinzip die gleichen
VerdichtungsstéBe, wie sie schon vor Austritt des Geschosses in Abb. 91
vorhanden sind.

Auch bei der Detonation oder beim Eindringen eines Geschosses im
Ziel gibt es manche Probleme, bei denen mit Vorteil die Schlieren-
verfahren eingesetzt werden kénnen.
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Abb. 93. Bildfolge vom EinschuB in einen Wasser-

behidlter. Die Lichtablenkung durch den vom GeschoB

gebildeten Hohlraum jst so groB, daB dieser vollkom-

men schwarz erscheint. Die vor dem Geschof8 herlau-

fende Schallwelle ist auf den ersten Bildern zu erkennen,

ferner sieht man Storwellen, die vom GeschoBboden
erzeugt werden.

Allein schon die Untersu-
chung der Detonation eines
Sprengstoffes gehért mit in den
Aufgabenbereich der ,,Endballi-
stik”. Hieriiber soll im Ab-
schnitt 28 Niheres mitgeteilt
werden.

Beim Eindringen von Ge-
schossen in durchsichtige feste
oder fliissige Medien entstehen
‘Wellen, diedem GeschoB voraus-
laufen; denn fast immer ist in
diesem Falle die GeschoBge-
schwindigkeit kleiner als die
Schallgeschwindigkeit des be-
treffenden Mediums. Beim Ein-
dringen in Wasser und andere
Fliissigkeiten wird auBerdem
vom GeschoB ein Hohlraum ge-
bildet, der das Licht praktisch
nicht hindurchlaBt (Abb. 93).

Bei der funkenkinemato-
graphischen Untersuchung von
Panzerplattenbeschiissen wurden
von H. ScHARDIN und W. STRUTH
unter gewissen Voraussetzungen
Ultraschallwellen zu beiden Sei-
ten der Platte gefunden?, die
aus einer vom Auftreffpunkt
des Geschosses im Eisen aus-
gehenden Kugelwelle entstanden
sind. Diese wird an den beiden
Begrenzungsflichen der Platte
hin- und herreflektiert und gibt
thre Energie teilweise an die
Luft ab.

Aus derartigen Aufnahmen
lassen sich manche wertvollen
Schliisse ziehen.

26. Anwendungen in der
Strémungsforschung. Eine un-
mittelbare Sichtbarmachungvon
Strémungsvorgéngen bei kleinen

1 Z. techn. Physik 18, 447
(1937).
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Geschwindigkeiten (bis zu etwa 100 m/s in Luft) mit Hilfe der Schlieren-
verfahren ist nicht moglich, da die auftretenden Dichteinderungen nicht
ausreichend sind, um einenachweisbare Lichtablenkung hervorzurufen (vgl.
S.375). Man verwendet in diesen Fillen mit Vorteil Rauchwindkanile,
bei denen die Sichtbarmachung der Stromfiden mit Hilfe von Rauch,
Oldampf oder bei Fliissigkeiten von Farbstofflésungen erfolgt. Es
kommt hierbei darauf an, daB das zugesetzte Medium die Bewegungen
der ungestérten Strémung fehlerfrei mitmacht. Das wire der Fall,
wenn dieses dieselbe Dichte und dieselbe Zihigkeit wie das strémende
Medium hitte. Bei der Beimischung
von festen Teilchen insbesondere
zu Gasen ist diese Bedingung nicht
immer geniigend genau einzuhalten:
Man kénnte nun daran denken,
dem Gas ein zweites Gas bzw. der
Fliissigkeit eine zweite Fliissigkeit
beizumischen, und dieses zweite Me-
dium so auszuwihlen, dal es genau
gleiche Dichte und gleiche kinema-
tische Zihigkeit aufweist, aber
einen anderen Brechungsindex als
das strémende Medium besitzt. In
diesem Falle lieBen sich dann die
Stromlinien mit Hilfe der Schlieren-

Abb. 94. Sichtbarmachung von Luftstromlinien

methode sichtbar machen, ohnedafl [ ;™o S0 Heirdribte (H. SCHARDIN
irgendeine Stérung des Strémungs— u_nd J. Ponv.) Aus einem Windkanal, in welchem
. - . eine nach unten gerichtete Strdmung von 1,5 m/s
vorganges eintreten kénnte. Fiir herrschte, wurde mit Hilfe eines PreBluftinjektors
Strémungsvorginge in Luft ist zu Luft abgesaugt.
diesem Zweck Azethylen vorgeschla-
gen worden. Praktisch ist jedoch auch in mehreren Fillen Ather, Xohlen-
siure oder erwirmte Luft verwendet worden. Besonders vorteilhaft
ist die Verwendung zweier Gase, wenn es sich darum handelt, zu unter-
suchen, wie sich Gasstrémungen, die verschiedenen Ruhezustinden ent-
sprechen, gegenseitig beeinflussen. So haben u.a. F. KRUGER und
H. CAsPER (121) die Wirbelbildung bei Schneidenténen untersucht, indem
sie Kohlensiureaus einem Spalt gegen einen Keil strémen lieBen (s. S. 407).
Sollen die Stromlinien in einer einheitlichen Strémung sichtbar
gemacht werden, so muB man wie bei einem Rauchwindkanal einzelne
Fiden des Mediums mit gedndertem Brechungsindex einstrémen lassen.
Bereits 1896 hat L. Macu einen derartigen Windkanal gebaut (15).
Er arbeitete mit Luft, die durch einen Brenner unregelmiBig erwirmt
wurde. H. ScuarpiN und J. PorHL bauten einen Windkanal, in dem
das Anwiarmen der Luft durch diinne elektrische Heizdrihte in einem
regelmiafBigen Abstand unmittelbar vor dem zu untersuchenden Objekt
geschah. Abb. 94 gibt eine mit diesem Kanal erhaltene Aufnahme

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 26
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wieder. Es handelt sich um Stromlinien in einer nach unten gerichteten
Strémung von 1,5 mfs. Aus dem Luftstrom wurde nun mit Hilfe eines
PreBluftinjektors Luft abgesaugt (abgesaugte
Menge 300 1/min). Man sieht das Hineinlaufen
der Stromlinien in das Ansaugrobr.
Lassen sich in &4hnlicher Weise wie bei
- n— einem Rauchwindkanal die Stromlinien sicht-
o chtharmactung o bar machen, so gestattet nach dem Vorgang
scher Fuiken (Townzwo), die von H.C.H. TOWNEND eine geringe Abinde-
P ral e mieren rung der Anordnung auch die Ausmessung der
Strémungsgeschwindigkeit. H.C.H. TowNEND
verwendet zur geringen Aufheizung eines Stromfadens nicht einen
elektrisch geheizten Draht, sondern eine Funkenstrecke zwischen Platin-
elektroden. Beim Uberspringen eines Funkens
wird eine Warmluftschliere erzeugt, die einen
bestimmten Punkt innerhalb des strémenden
Mediums festlegt. Wenn die Funken einige
Zeit iiberspringen, werden die Elektroden warm,
so dafBl dadurch gleichzeitig ein Warmluftfaden

Abb. 96. Wie. Abb. 95. - .
Schlierenblende senkrecht zu den  gezogen wird. Bildet ‘man die Strémung mit

Stromlinien, Hilfe einer Schlierenanordnung ab, bei der die

Richtung der Schlierenblendenkante mit der des Stromfadens iiberein-
stimmt, so erhilt man im Schlierenbild Stromfiden, die verdickte Stellen
(Knoten) enthalten; bei einer um 90° verdrehten
Stellung der Schlierenblende sieht man nur die
Stellen des Funkeniiberschlags (vgl. Abb. 95
und 96). Wenn nun die Funken in einem kon-
stanten Zeitabstand springen, 148t sich bei sta-
tiondren Stromungen die Stromungsgeschwindig-
keit aus dem Abstand der Knoten aus einer
einzigen Aufnahme ermitteln. Wihlt man als
Lichtquelle gleichfalls einen Funken, der syn-
chron mit den Funken in der Strémung gesteuert
wird, so erhidlt man auf der Mattscheibe ein
stationidres Bild der Strémung, und eine geringe
Frequenzdifferenz der Funken gestattet eine be-

Abb.97. Inruhende Atmosphare  ]jebig verlangsamte Wiedergabe des Strémungs-
einstrémender Luftstrahi, Sicht- £

barmachung der Luftstromlinien ablaufs.

nach Tow~exp. Die Aufnabme- Ist in einem Gebiet der Strémungsvorgang tur-

frequenz war gleich der Frequenz, N . .
mit der sich die Wirbelringe an  Dulent, so wiirden bei der stationiren Betrachtung

den Strablgrenzen ablosen, daher  §je Kpoten nicht zu sehen sein. Das Verfahren ist
liefert die Bildreihe einen schein- .
bar stationiren Vorgang.  also sehr geeignet zur Untersuchung des Ubergangs
(VB auch AbD. 91.) von der laminaren zur turbulenten Strémung.
Instationire Vorginge konnen in gleicher Weise untersucht werden,

wenn man sie mit Hilfe einer Zeitlupe geniigend hoher Bildfrequenz
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zeitlich auflést (Abb. 97). AuBerdem ist folgender einfachere Weg mog-
lich: Die Schlierenanordnung wird auf Dunkelfeld eingestellt, d. h. nur
die Knoten erscheinen hell auf dunklem Grunde. Es lassen sich dann
fiir die zu einem bestimmten Zeitpunkt entstandenen Knoten die zeitlich
folgenden Lagen auf einer einzigen Platte fixieren. Man braucht nur eine
passende Folge der Beleuchtungsfunken zu wihlen.

Ist — wie wir gesehen haben — die Anwendung der Schlierenverfahren
bei Unterschallgeschwindigkeit zwar unter Umstinden durchaus sehr
zweckmiBig, so ist sie hier jedoch keineswegs iiblich. Anders liegt es
bei Uberschaligeschwindigkeit. Fir diese stellen die Schlierenverfahren
das Hauptuntersuchungsmittel dar. Bereits der Bau einer Uberschall-
diise — des wesentlichsten Teiles eines Uberschallkanals — kann ohne

Abb. 8. Ausstromen von Luft mit Uberschallgeschwindigkeit aus einer sich erweiternden Diise.
Die Machschen Linien beginnen hinter dem engsten Querschnitt.

die laufende Nachpriifung im Schlierenbild gar nicht erfolgen. Von
einem guten Uberschallkanal ist nimlich zu verlangen, daB er einen
storungsfreien Freistrahl liefert. Die zur Verwendung gelangenden
Diisen werden zunichst berechnet und dann gepriift, indem man die
Wandungen mit Rillen versieht, von denen Stérungen ausgehen, die
entsprechend der Kopfwelle eines Geschosses (vgl. S. 392) eine Einhiillende
haben. Man bezeichnet sie in diesem Falle als ,,Macusche Linien®. Ihre
Neigung gegen die Stromungsrichtung ist der ,,MAcHsche Winkel“. Fiir
ihn gilt entsprechend Gl. (87) die Beziehung

. a
sin & = -,

wo a die jeweilige Schallgeschwindigkeit, v die Strémungsgeschwindig-
keit an der betreffenden Stelle bedeutet.

o kann genau wie Druck, Temperatur, Dichte, Strémungsgeschwindig-
keit als ZustandsgroBe angesehen werden. Unmittelbar an der Wand
kann « direkt der Schlieraufnahme entnommen werden, da dort die
Strémungsrichtung bekannt ist (vorausgesetzt, daB keine Strahlab-
16sung stattfindet). Im Innern der Strémung 148t sich « fiir alle die-
jenigen Punkte angeben, an denen sich zwei MacHsche Linien kreuzen,
die von den gegeniiberliegenden Seiten herriihren. Ihr Schnittwinkel
ist gleich 2. Bei zwei sich schneidenden MacHschen Linien ist damit
zugleich die Strémungsrichtung gegeben (s. Abb. 98).

Bei der Untersuchung der Umstrémung eines Profils mit Uberschall-
geschwindigkeit sind die Schlierenverfahren deshalb so geeignet, weil in

26*
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der Strémung endliche Dichteunterschiede auftreten und die Dichte-
inderung fiirr die Lichtablenkung in der Schlierenanordnung in erster
Linie verantwortlich ist. AuBerdem hat man es bei Uberschallstré-
mungen mit Verdichtungssté8en zu tun. In diesen springt die Dichte
praktisch unstetig auf einen etwas héheren Wert, so daB in der StoBfront
der Dichtegradient auBerordentlich hohe Werte annimmt. Da nun die
Lichtablenkung auf Grund von Gl. (41) von grad » abhangt und # mit ¢
wieder nach (59) verkniipft ist, wird man StoBfronten daher sehr gut
sichtbar machen konnen,
auch wenn die absolute
Dichteinderung selbst nur
gering ist.

Bei der Diskussion des
Schlierenbildes einer Uber-
schallstromung muf3 man
auf die Orientierung der
Schlierenblende  achten
und bedenken, dafl die
Richtung und die GréBe

der Lichtablenkung vom

A5t b U alscomg umcio S, Deschisn  gosamiten Verlauf desgrad

und Schwanzwelle eines fliegenden Geschosses. Iéings des Lichtstrahles so-

wie von ‘der duleren Form

der Begrenzung des Vorganges abhingen. So einfach, wie man es manch-

mal in gasdynamischen Abhandlungen liest, da3 z. B. Verdunkelung des

Schlierenbildes ein Druckgebiet und Aufhellung ein Verdiinnungsgebiet
darstellt, ist es meist nicht.

Bei richtiger Diskussion — wie sie sich aus den in Teil II dieses Auf-
satzes gebrachten Unterlagen ergibt — laBt sich jedoch sehr viel aus
dem Schlierenbild einer Uberschallstrémung entnehmen. Unter Um-
stinden wird in manchen Fillen auch eine quantitative Auswertung
méglich sein.

Einige praktische Beispiele zeigen die Abb. 98—100.

Fiir die in Abb. 98 dargestellte Uberschalldiise mit rechteckigem
Querschnitt hat man sich links den Druckkessel vorzustellen, von dem
aus das Gas durch die Diise stromt. Praktisch ist dieser Druckkessel
allerdings meist die freie Atmosphire; es erfolgt dann eine Einstrémung
in einen Vakuumkessel. Man erkennt in der Abb. 98 gut, daB erst
nach dem engsten Querschnitt Uberschallstrémung vorhanden ist, da
hier erst die MacHschen Linien beginnen. Ihr Neigungswinkel ist zu-
nichst groB und wird dann kleiner, d. h. die Strémungsgeschwindigkeit
nirnmt mit der Zunahme des Diisenquerschnittes zu — eine Tatsache,
die nur bei Uberschallgeschwindigkeit auftreten kann. Ferner entnimmt
man der Abb. 98, daB die obere und untere Begrenzung des Diisenendes
sich nur innerhalb des MacHschen Winkels auswirken. Je nach dem
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Druck hinter der Diise erfolgt um die Diisenenden eine Expansion oder
es geht von ithnen ein schiefer VerdichtungsstoB aus; bei zu hohem Gegen-
druck wandert ein gerader VerdichtungsstoB in die Diise hinein.

Die Expansion verlduft adiabatisch, sie ist fiir den ebenen Fall von
TH. MEYER (37) exakt berechnet worden.

Der schiefe VerdichtungsstoB 14Bt sich als ein normaler gerader dar-
stellen, wenn man diesen von einem System aus betrachtet, das sich
parallel zu dessen Front bewegt.

Mit Hilfe der Expansionsstrémung und des schiefen Verdichtungs-
stoBes hat Tr. MEYER die Vorginge an einer Lavar-Diise berechnet.
Die Richtigkeit seiner Betrach-
tungen ist von MaciN (36) an
Hand von Schlierenaufnahmen
bewiesen worden.

Abb. 99 zeigt die Umstrémung
eines ebenen Profils. Wire die
Haltevorrichtung nicht zu sehen,
so konnte man glauben, es mit
einem fliegenden GeschoB zu tun
zu haben. Man erkennt Kopi-
und Schwanzwelle, beides schiefe
VerdichtungsstoBe. Langs des
Profils sind zahlreiche MAacH- Abb. 100. Sc.hlierenax?inahme Finer Verdichtungs-
sche Linien erkennbar; sie laufen *"74es, Bldune sines Vertchungsoter i
auseinander, d.h. die gesamte
Stromung zwischen Kopf- und Schwanzwelle ist eine Expansions-
strémung.

Eine Kompressionsstrémung ist in Abb. 100 dargestellt. Die Ober-
seite des ebenen Profils ist konkav. Die Folge davon ist ein Zusammen-
Jaufen der Macuschen Linien. Eine Uberschneidung derselben ist jedoch
physikalisch unméglich; denn das wiirde bedeuten, daB zur gleichen Zeit
an einem bestimmten Ort ein mehrfacher Druck vorhanden ist. Man
entnimmt der Abb. 100, daB die Natur diese Schwierigkeit durch das
Auftreten eines neuen VerdichtungsstoBes 1ost.

Lassen sich so die ebenen Uberschallstrémungen noch recht gut ver-
stehen und zum groBen Teil auch quantitativ berechnen, so bereiten die
riumlichen Probleme erheblich groBere Schwierigkeiten. Zwar fithren
auch hier graphische Methoden teilweise zum Ziel, allein — die Richtig-
keit der Berechnungen muB meist durch unmittelbare Schlierenauf-
nahmen erst erwiesen werden.

27. Die Entstehung und Ausbreitung von Wellen. Wenn sich
auch Wellenausbreitungsvorgénge in Fliissigkeiten oder Gasen von hydro-
dynamischen Vorgingen prinzipiell nicht unterscheiden — ist doch die
gesamte Akustik in den hydrodynamischen Grundgleichungen mit ent-
halten —, so ist doch die Art der Problemstellung wesentlich voneinander
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verschieden. Insbesondere handelt es sich bei der Entstehung und
Ausbreitung von Wellen um instationire Vorginge, wihrend die Hydro-
dynamik sich in der Hauptsache mit stationiren Erscheinungen be-
schaftigt.

Ein Problem, das in mehreren Arbeiten (F. H. Turrs 1902, R. WacHs-
MUTH 1904, F. KrUGER und H. Casper 1936) behandelt und fiir das
auch die Schlierenverfahren mit Erfolg eingesetzt worden sind, ist die
Entstehung der Hieb-, Spalt- und Schneidenténe. Diese a8t sich auf
die Wirbelbildung hinter einem Stab bzw. beim Durchstromen eines
Spaltes zuriickfithren. Die GesetzmiBigkeiten emer WirbelstraBle sind
zuerst rein experimente]l (im Prinzip auch vermittels eines Schlieren-
verfahrens) von H.BENARD 1908 untersucht und spiter (1912) von
Tu. v. KARMAN theoretisch behandelt worden.

F. KRUGER setzt nun die Frequenz dieser Wirbelablésung gleich der
Frequenz des dabei entstehenden Tones. Es mufB sich dann eine Ab-
hingigkeit der Tonhhe von der Strémungsgeschwindigkeit und der
Spaltbreite entsprechend den Gesetzen der Wirbelstrafie erweisen.

Und zwar mu8l sein 1.

(89) —l\%?— = const,

wo N die Tonhthe, D der Durchmesser des Stabes (bei"Hiebténen) bzw.
die Stirke des Spaltes (bei Spaltténen), U die Strémungsgeschwindigkeit
der Luft.

2. Die Konstante muB zahlenmiBig iibereinstimmen mit den sich
rein hydrodynamisch ergebenden Werten.

Bei Schneidenténen wird die Tonhéhe durch den Abstand f der
Schneide vom Spalt in der Weise beeinfluft, daB mit zunehmendem
Abstand die Tonhéohe bis zu einem bestimmten Wert sinkt, dann plétzlich
um etwa eine Oktave hinaufspringt, um dann wieder abzunehmen.
Auch diese Erscheinung li8t sich mit Hilfe der Wirbeltheorie erkliren,
wenn man eine gegenseitige Kopplung des Wirbelabstandes mit dem
Schneidenabstand annimmt. Beim kleinsten Schneidenabstand entspricht
dieser der Entfernung zwischen zwei Wirbeln; nach dem ersten Frequenz-
sprung, der etwa bei f gleich dem doppelten Betrag des Wirbelabstandes
bei freier Strémung erfolgt, wird der Wirbelabstand gleich dem halben
Schneidenabstand; nach dem nichsten Frequenzsprung gehen ent-
sprechend drei Wirbelabstinde auf den Schneidenabstand.

DaB diese Theorie den Tatsachen entspricht, 148t sich nun mit Hilfe
der Schlierenmethode nachpriifen. Von WACHSMUTH ist zur Sichtbar-
machung der Ausstrémung von Luft aus einer Pfeife Atherdampf zu
Hilfe genommen worden. F. KRUGER und H. CAspER lieBen Kohlensiure
durch den Spalt strémen; dabei waren die Wirbelablésungen gut zu
sehen. Die zeitliche Auflgsung erfolgte mit Hilfe einer Zeitlupe.
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Abb. 101 zeigt die Bildung eines Wirbels auf der linken Seite der
Schneide. In Abb.102 ist der Wirbelabstand gleich dem halben, in
Abb. 103 gleich einem Drittel Schneidenabstand. Zur Anwendung ge-
langte das ToerLERsche Verfahren )
in der Form, daB das Bild einer
kreisformigen Lichtquelle L (Loch-
blende 4 mm Durchmesser) durch
eine runde Schlierenblende gerade
vollstindig abgeblendet wurde. Man
sieht daher in den Abb. 101—103
auf dunklem Grunde die Lichtab-
lenkungen in jeder Richtung als
Aufhellung. Da in der Mitte des
Strahles keine Ablenkung statt-
findet, erscheint hier ein schwarzer
Streifen, so daB es aussieht, als ob N—
der St_rahl gespalten wire. Das Abb. 101. Zur Entstehung eines Schneidentones.

. Die Sichtbarmachung der Stromung erfolgt unter
darf nicht zu falschen SchluBfol- Verwendung von Kohlensdure. Bildung eines

gerungen fithren. Bei Abblendung Wirbels auf der linken Seite der Schneide.
mit einer geraden Kante parallel

zum Verlauf des Strahles wire die eine Seite heller, die andere dunkler
als der Untergrund. Da es in dem vorliegenden Falle darauf ankommt,
Wirbelabldsungen nachzuweisen, wire auch die Verwendung einer geraden

Abb. 102. Wie Abb. 101. Abb. 103. Wie Abb. 101.
Wirbelabstand gleich dem halben Schneidenabstand. = Wirbelabstand gleich einem drittel Schneidenabstand.

Schlierenblende, die senkrecht zum Verlauf des Strahles liegt, sehr zweck-
miBig; denn dann wiirde der stationdre, geradlinig verlaufende Strahl
iiberhaupt nicht, sondern nur die Abweichungen von diesem Verlauf,
d. h. also die seitlichen- Schwankungen und Wirbelabldsungen zu sehen
sein. Vom Verfasser ist in dhnlichen Féllen eine gleichzeitige Aufnahme
der Lichtablenkung in zwei zueinander senkrechten Richtungen durch-
gefithrt worden L.

1 VDI-Forsch.-Heft 367, S.22.
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Um Schallwellen normaler Frequenz und Lautstirke sichtbar zu
machen, dazu reicht die Empfindlichkeit der Schlierenverfahren im
allgemeinen nicht aus. Die durch ein Schallfeld hervorgerufene Ablenkung
des Lichtes wichst aber proportional #2-4 (v = Frequenz, A Ampli-
tude der stofflichen Bewegung in der Schallwelle)!, so dafl bei gentigend
hoher Frequenz sowie ausreichender Amplitude die Sichtbarmachung
einwandfrei méglich sein miiite. Nun ist aber die maximale Amplitude,

Abb. 104. Funkenknallwelle in Luft. Schlierenbiende {TorPrLErsche Anordnung} horizontal,

die praktisch erreicht werden kann, nicht unabhingig von der Frequenz,
sondern man kann annehmen, daB 4 proportional 1/v zu setzen ist.
Damit wiirde dann die Lichtablenkung mit der Frequenz ¥ wachsen.
Zum Beispiel ist fiir » =20000 Hz und A4 = 5u in Luft (praktisch
erreichbar) bei einer durchstrahlten Schichtdicke von 5 cm

& =105,

ist also sichtbar zu machen (vgl. mit den Werten der Tabelle 2).
Auf jeden Fall erkennt man, daB Ultraschallwellen ohne Schwierig-
keiten sichtbar zu machen sind, was auch 1930 von E. P. TaviL durch-
gefithrt worden ist (70). R.PoHLMAN verwendet zur Sichtbarmachung
der Schallwellen in Luft das Boassche Koinzidenzverfahren (vgl. S. 317).

1 VDI-Forsch.-Heft 367, S. 28.
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Noch leichter ist die Sichtbarmachung von Knallwellen. Ihre Front
besteht aus einem VerdichtungsstoB (vgl. S. 404). Die in ihr hervor-
gerufene Lichtablenkung ist so groB, daB durchaus kein empfindliches
Schlierenverfahren notwendig ist und man auch mit Hilfe des reinen
Schattenverfahrens gut
brauchbare Aufnahmen
erhilt (Abb. 104). Wenn
es sich darum handelt,
die Ausbreitung von
Schallwellen zu verfol-
gen, wird man also
zweckmiBig mit Knall-
wellen experimentieren.

Von praktischer Be-
deutung ist die Auf-
nahmeeines Schallfeldes o e Wi ) ‘
fiir d1e Raum- und Bau- Abb. 105. Die lrku:if%iersfﬁtgzibg;i::;?dung eines Raumes
akustik. In das Modell
eines Raumes wird an den Ort der Schallquelle (Rednertribiine, Orche-
ster u. dgl.) eine elektrische Funkenstrecke zur Erzeugung von Knall-
wellen gesetzt; diese werden an den einzelnen Gegenstinden und Wanden
des Raumes reflektiert.
Das Aussehen der re-
flektierten Wellen kann
zu jedem Dbeliebigen
Zeitpunkt aufgenom-
men werden und Folge-
rungen tber die Hor-
samkeit an den ver-
schiedenen Stellen des
Raumes daraus gezogen
werden. Untersuchun-
gen dieser Art sind von
SaBINE und F. M. Oss- -
WALD (116) durchge- Abb. 106. Studienprofil fir Kannelierung.
fithrt worden.

In den Abb. 105 und 106 sind zwei Aufnahmen (nach dem Schatten-
verfahren) von OsswArp wiedergegeben. Abb. 105 zeigt die Wirkung
einer Wandfaltung auf die Schallausbreitung in einem Raum. Es wird
hierdurch eine intensive Durchmischung der Schallwellen hinter der
primiren Wellenfront erreicht. Abb. 106 stellt ein Studienprofil fiir
Kannelierung dar. Die Aufgabe desselben ist, schallzerstreuend zu
wirken.

Auch physikalisch neue Erkenntnisse sind bei der Untersuchung der
Ausbreitung von Knallwellen mit Hilfe der Schlierenverfahren zu




410 HUBERT SCHARDIN;

gewinnen. Man sollte meinen, die Ausbreitung von Wellen sei durch die
klassische Wellentheorie so umfassend geklirt, daB nichts daran mehr
physikalisch ungeldst wire. Doch ist dem nicht so. Sehen wir zunichst
von den Nichtlinearititen ab, die bei intensiven Knallwellen auftreten,
und betrachten den Grenzfall kleiner Amplituden, so bietet zwar die

Abb. 107 a.

Abb. 107b.
Abb. 107 a und b. Ausbreitung von Knallwellen an der Grenzschicht zweier Flussigkeiten mit verschiedener
Schallgeschwindigkeit.

Ausbreitung in einem Kontinuum keine Probleme, sobald aber Grenz-
flichen zweier verschiedener Medien vorhanden sind, treten Erschei-
nungen auf, die erst vor kurzem erkannt worden sind.

Es sei hierauf an Hand einiger von O.v. SCEMIDT im ballistischen
Institut an der Luftkriegsakademie aufgenommener Schlierenbilder
eingegangen.

In Abb. 107 sehen wir eine Glaskiivette, die zwei Fliissigkeiten
iibereinandergeschichtet enthilt, und zwar unten NaCl-Lésung (Schall-
geschwindigkeit 1600 m/s) und oben Xylol (Schallgeschwindigkeit
1175 mfs). In der Grenzschicht beider Fliissigkeiten wird nun eine
Funkenknallwelle erzeugt. Diese muB sich daher gleichzeitig je mit
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einer Halbkugel in den beiden Fliissigkeiten ausbreiten. Die Radien
der beiden Halbkugeln miissen sich wie die Schallgeschwindigkeiten
verhalten, d. h. oben mu8 zum Zeitpunkt der Aufnahme ein kleinerer

Abb. 1084a. Die Ausbreitung einer Kugelwelle an der Grenzschicht zweier Medien mit verschiedener Schall-
geschwindigkeit (Tetrachlorkohlenstoff uad Wasser). Das Wellenzentrum (in diesem Falle eine geringe
Menge detonierenden Bleiazids) liegt nicht in der Grenzflache.

Halbkreis als unten zu sehen sein. Die Abb. 107 zeigt nun zwar — wie
erwartet — diese beiden Halbkreise, dariiber hinaus sieht man aber,
ausgehend vom Schnittpunkt des groBen Kreises mit der Grenzschicht,
eine geradlinige Wellenfront, die den kleinen Kreis tangiert. Diese Front
stellt einen vollkommen neuartigen Wellenausbreitungsvorgang dar,
Sie ist auch vorhanden, wenn der Knallfunke nicht in der Grenzschicht
springt (Abb. 108), und zwar tangiert sie dann die an der Grenziliche
reflektierte Welle.
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Nachdem man die Schlierenaufnahmen vor sich sieht, fillt eine
Erklirung dieses neuartigen Vorganges nicht schwer: Die Kugelwelle
im ,,schnelleren’’ Medium (dieser Ausdruck sei fiir das Medium mit der
hoheren Schallgeschwindigkeit gestattet) luft an der Grenzschicht mit
Uberschallgeschwindigkeit fiir das ,,langsamere” Medium; daher werden
-— genau wie bei der Bildung der Kopfwelle eines fliegenden Geschosses

Abb. 108b. Die Bildung der ,,v. Scumiptschen Kopiwelle bei der Ausbreitung einer Kugelwelle an der
Grenzfliche zweier Medien mit verschiedener Schallgeschwindigkeit (Xylol und Kochsalzlosung).

(s. S.395) — die an der Grenzschicht im ,langsameren’ Medium aus-
gelosten Elementarwellen eine Einhiillende haben und damit die neu-
artige Wellenfront bilden. MiBt man in Abb. 107 und 108 b den Kopfwellen-
winkel nach, so ergibt sich in genauer Ubereinstimmung mit der

Macuschen Beziehung (87)

. . a 1175
(90) sSin &« == sin 470:_62‘1;:‘1—6—06’

wo a,; die Schallgeschwindigkeit des oberen und a, die Schallgeschwindig-
keit des unteren Mediums bedeuten.

Wenn wir diese Tatsache aber akustisch darstellen, so ergibt sich
folgendes: Von der Schallquelle ¢ kann der Schall zu einemm Punkt P
im , Jangsameren’* Medium auf folgenden drei Wegen gelangen (Abb. 109):

1. Auf dem direkten Wege iiber die primire Welle. Hierzu erforder-
liche Laufzeit

- Fe

(91) 4 A
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2. Auf dem Weg iber die reflektierte Welle mit der Laufzeit
QA+ 4P __PQ

a, a

(92) by =

3. Auf dem Weg iiber die Kopfwelle mit der Laufzeit

(93) =224 EC L 8

Obgleich dieser Weg der lingste ist, erfordert er doch die kiirzeste
Zeit (t; <t < 1,), da die Strecke BC mit der héheren Geschwindigkeit
a, durchlaufen wird.

Diese Tatsache der drei verschiedenen Schallwege ist fiir die Akustik
neu. Sie wurde zuerst in der Seismik festgestellt, als beim Sprengen an
der Erdoberfliche Laufzeitmessun- !
gen durchgefiihrt wurden (MiNTROP :
1919). Dieses Phinomen lie sich
anfangs nicht erkliren, bis O.v.
ScumipT im Jahre 1928 die hier
wiedergegebene Theorie aufstellte.

@

r @

Abb. 109. Schallwege von Q nach P an der Grenze Abb. 110. Skizze zur Ausbreitung einer Kugelwelle
zweier Fliissigkeiten. an der Grenze zweier Fliissigkeiten.

Diese wurde in Physikerkreisen jedoch zunichst abgelehnt, obgleich in
der Lagerstittenforschung laufend mit Hilfe des Weges 3 (s. Abb. 109)
die Schallgeschwindigkeit in einer tieferliegenden Gesteinsschicht ge-
messen und damit die Bodenzusammensetzung ermittelt wurde. Dieses
dem Physiker etwas ferner liegende Gebiet wurde eben nicht geniigend
beachtet. Erst die von O.v. ScuMiDT 1938 durchgefiithrten Schlieren-
aufnahmen bewiesen unwiderlegbar das Auftreten der Kopfwelle.

Die Aufnahme Abb. 108 sei noch etwas niher diskutiert. Wenn die
primire Knallwelle auf die Grenzfliche auftrifft, so bewegt sich der
Schnittpunkt S der Wellenfront mit der Grenzfliche im Augenblick
des Berithrens mit unendlich groBer Geschwindigkeit. Die ,,Schnitt-
geschwindigkeit” nimmt dann ab. Und zwar ergibt sich (s. Abb. 110):

dx v dvr 7 a

(94) S:_d.t-:_;'—dT»—l/yz_ez 4 = siny
(worin e= QM)
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s hat zunichst einen Wert, der fiir beide Medien Uberschallgeschwindig-
keit bedeutet. Man kann daher jetzt folgerichtig fragen, ob nicht der
Schnittpunkt S in beiden Medien auch Kopfwellen nach sich zieht;
diese sind tatsdchlich vorhanden, sie sind ndmiich identisch mit der durch-
tretenden bzw. reflektierten Welle.

Beweis fiir die reflektierte Welle:

Bezeichne & den Kopfwellenwinkel der von S gezogenen Kopfwelle
im ,,Jangsamen‘ Medium, so ist rein formal auf Grund der Macuschen
Beziehung (87):

ay ay

(95) sin§ = —= alsiny = siny, d.h. &=y,

y ist aber der Winkel, unter dem zu jedem Zeitpunkt die reflektierte
Welle an der Grenzschicht ansetzt.

Bewess fiir die durchtretende Welle:

Sei 7 der von S gezogene Kopfwellenwinkel im ,,schnelleren Medium,
so ist wieder rein formal nach (§7)

. az ay
(96) SIMn == Gsiny
d. h.
siny _ ar
(97) sing ~ ag

Das ist aber nichts anderes als das SNELLIUSsche Brechungsgesetz,
nach dem ja sowieso die durchtretende Welle berechnet wird.

Wir kbnnen also das Prinzip der Kopfwellenbildung als ein fibergeordnetes
ansehen, das sowohl die Reflexion als auch die Brechung enthilt, dariiber
hinaus aber auch noch den newen , V. SCHMIDTSChen Strahl' wiedergibt.

Wenn s = a, geworden ist, wird im ,schnelleren Medium keine
Kopfwelle mehr gezogen. Dann ist

§ = =da,,

ay
sin p*
also
ay

(98) sin p* =5t

In diesem Fall ist nach (97) 5 = 90°, d. h. * ist der Winkel der Total-
reflexion. Die Wellenfront im ,,schnelleren‘ Medium steht senkrecht auf
der Grenzschicht, sie macht sich im weiteren Verlauf unabhingig von S,
da sie mit der konstanten Geschwindigkeit a, weiterlduft, wihrend die
Geschwindigkeit von S laufend bis zum Grenzwert s == 4, (fiir y = 90°)
abnimmt.

Die Wellenfront im ,,schnelleren’* Medium zieht nun wegen ihrer
konstanten Geschwindigkeit im ,Jangsamen® Medium die geradlinig
begrenzte Kopfwelle mit dem Kopfwellenwinkel «; es ist [vgl. Gl. (90)]

(99) sinoc=%:—=siny*,
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d.h. der Kopfwellenwinkel ist identisch mit dem Winkel der Total-

reflexion.

Alle diese Phasen sind der Schlierenaufnahme in Abb. 108 sehr
anschaulich zu entnehmen.

Trotz der einleuchtenden Darstellung ist folgender Umstand physi-
kalisch noch ungeklirt: Der unter dem Winkel der Totalreflexion in das
,,schnellere’ Medium eintretende Strah! sollte auf Grund der FREsNELschen
Gleichungen energielos sein. Wie die Schlierenaufnahmen beweisen, reicht
die in der Grenzschicht vorhandene Energie aber voll aus, um laufend
noch Energie in das ,langsame” Medium in Form der Kopfwelle abzu-
geben. Um diese Tatsache zu erkliren, muB wohl ein transversaler
Effekt, d.h. ein Energietransport in der Wellenfront in Richtung zur
Grenzschicht angenommen werden, der in den FRESNELschen Gleichungen
keine Beriicksichtigung findet. AuBerdem ist aus der Optik her bekannt,
daB man es durch Anderung der inneren Struktur einer Grenzschicht
in der Hand hat, die Energieverteilung zwischen dem durchtretenden
und dem reflektierten Licht in weiten Grenzen zu indern (reflexver-
mindernde Schichten). Wiahrend nun den FrREsNELschen Gleichungen
eine ideale Grenzfliche zugrunde liegt, treten solche in der Praxis
niemals auf.

Die Abb. 107 und 108 geben die Vorginge der Wellenausbreitung an
der Grenzschicht zweier Fliissigkeiten wieder. Bei anderen Medien
treten die gleichen Erscheinungen auch auf. So zeigt z. B. Abb. 111 die
Wellenausbreitung an einer Grenzschicht Wasser-Plexiglas. Die in das
Plexiglas iibergehende Welle ist im Schlierenbild gut zu sehen. Auch
diese zieht im Wasser wieder die ,,v. ScamiDpTsche” Kopfwelle. Wire
der feste Korper (fiir Plexiglas) undurchsichtig, so kénnte man natiirlich
die in ihm laufenden Wellen nicht sehen, das Auftreten der Kopfwellen
im anderen Medium (hier Wasser) gibt uns nun jedoch die Méglichkeit,
auch die Schallwellenausbreitung in undurchsichtigen Kérpern zu unter-
suchen. Dieser Weg diirfte fiir die physikalische Technik von groBer Be-
deutung werden.

So zeigt Abb. 142 die Vorginge in Stiben aus verschiedenem Material.
Sie befinden sich in Wasser und werden durch die Funkenknallwelle
angestoBen. Von den Stiben gehen nach beiden Seiten die von der Longi-
tudinal-Schallwelle gezogenen Kopfwellen aus. Man erkennt aber noch
weitere Wellen unter steilerem Winkel. Eine Nachpriifung ergibt, daf3
es sich hierbei um die Wirkung der Transversalwelle handelt. Damit
ist die Moglichkeit gegeben, die ElastizitdtsgroBen eines Werkstoffes
zu bestimmen: Aus dem Kopfwellenwinkel der Longitudinal- und Trans-
versalwelle ergeben sich die beiden Geschwindigkeiten, und daraus
lassen sich die elastischen GréBen berechnen.

Die genaue Struktur der von der Transversalwelle hervorgerufenen
Schwingungsform im Wasser ist bisher noch ungeklirt.



Abb. 111. Die Ausbreitung einer Kugelwelle an der
Grenze Plexiglas—Wasser.

Abb. 112, Stibe aus verschiedenem Material, die
sich in Wasser befinden, werden durch eine Funken-
knallwelle angestoBen. Die in den Stdben laufen-
den Longitudinal- und Transversalwellen ziehen im .
Wasser eine ,,v. Scumiptsche Kopfwelle®. Abb, 112,
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Die Kopfwellentheorie ist unter Umstanden geeignet, eine Reihe von
Problemen auch auf anderen Gebieten einer Ldsung niherzubringen.
O.v. ScuMipT glaubt insbesondere, die Zone des Schweigens bei der
Schallausbreitung sowie den Kurzwellenumlauf um die Erde damit zu
klairen. DaB das Kopfwellenphinomen auch bei Oberflichenwellen
auftritt, beweist das Farbenbild Abb. 113 (Tafel II). Es ist nach dem
Gitterblendenverfahren aufgenommen und stellt die Form einer Wasser-
oberfliche dar, {iber die, von einem Punkt C (s. die schematische Skizze
Abb. 114) ausgehend, Oberflichenwellen hinweglaufen.

Der verwendete Wassertrog hatte zwei verschiedene Wassertiefen:
Die linke Hilfte war flacher als die rechte, so daB entsprechend die
Laufgeschwindigkeit rechts
groBer sein muB, denn diese
ist niherungsweise gegeben
durch

(100) c=1gh

(h die Wassertiefe). Man mubBte
also auch in diesem Falle
zwel Scharen von Halbkreisen
(a, 4. .. und &y, by ..., vgl
Abb. 114) erwarten, die an
der Sprungstelle der Wasser-

Abb. 114, Schematische Darstellung der Ausbreitung

tiefe (111 den Punliten 51 c von Oberflachenwellen in einem GefiB, das rechts eine
und 7, ...) aufhéren. Der groBere Wassertiefe als links hat.

Abb. 113 entnimmt man jedoch,

daB auch hier eine Kopfwelle {¢;, ¢, ...} gezogen wird, die vom End-
punkt des gréBeren Kreises (S;...) ausgeht und in den kleineren Kreis
einlduft. DaB die Aufnahme Abb. 113 nicht maBstidblich mit der in
Abb. 114 entworfenen Skizze {ibereinstimmt, diirfte an der zusitzlichen
Amplitudenabhingigkeit der Oberflichenwellengeschwindigkeit und an
einer Stérung durch Kapillarwellen liegen.

Die Abb. 113 mag gleichzeitig als ein Beispiel dafiir dienen, dal} sich
die Schlierenverfahren auch zur Untersuchung der Ausbreitungsvorginge
bei Oberflichenwellen eignen. Zwar werden Modellversuche mit Ober-
flichenwellen in den Experimentalvorlesungen sehr oft durchgefiihrt
(bekannt sind z. B. die Versuche nach R. W. PoHL}, quantitative Versuchs-
ergebnisse, die sich gleichzeitig auf die Amplitude beziehen, liegen jedoch
bisher nicht vor. Nach Ansicht des Verfassers scheinen die Schlieren-
verfahren tiberhaupt die einzig brauchbare Methode zu sein, um derartige
Fragen experimentell in Angriff zu nehmen. In Frage kdme hochstens
noch eine stereophotogrammetrische Kinematographie.

Handelte es sich bisher um die Ausbreitung von Wellen mit geringer
Amplitude, so bietet die Untersuchung der Wellen mit endlicher

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 27



418 HUBERT SCHARDIN:

Amplitude ein den Anwendungen der Schlierenverfahren speziell vor-
behaltenes Arbeitsgebiet. Da diese insbesondere bei Explosionsvor-
gingen von Bedeutung sind, soll im nachsten Abschnitt ndher darauf
eingegangen werden.

28. Verbrennungs- und Detonationsvorginge. Verbrennungsvor-
ginge in Gasen sind mit erheblichen Dichteinderungen verbunden.
Einmal weisen die Ausgangsprodukte der chemischen Umsetzung (z. B.
Wasserstoff und Sauerstoff, mit dem Stickstoff der Luft vermischt)
eine voneinander abweichende Dichte sowie einen verschiedenen
Brechungsindex auf, andere Werte fiir beide GréBen haben ferner die
Verbrennungsprodukte, sodann treten durch das Freiwerden der Ver-
brennungswarme erhebliche Temperaturunterschiede auf, die zu einer
weiteren Dichteinderung Veranlassung geben. FEs werden also zur
Untersuchung der Verbrennungsvorgange die Schlierenverfahren ein
geeignetes Hilfsmittel sein.

Stationdre Verbrennungserscheinungen haben wir vor uns, wenn ein
brennbares Gasgemisch aus einer Offnung in die freie Luft stromt
und die Ausstromgeschwindigkeit innerhalb zweler bestimmter Grenzen
liegt. Ist die Ausstromgeschwindigkeit zu klein, schligt die Flamme
zuriick, ist sie dagegen zu groB, wird letztere weggeblasen. Von A. Gouy 1
ist nun die Theorie aufgestellt worden, daB3 die Normalkomponente der
Stromungsgeschwindigkeit in der Brennfliche gleich der Verbrennungs-
geschwindigkeit ist. Man miite also aus einer Aufnahme der Brenn-
fliche die Verbrennungsgeschwindigkeit berechnen kénnen. Hierbei
ergeben sich jedoch Unstimmigkeiten, wenn man von der auf Grund
einer einfachen photographischen Abbildung der leuchtenden Flamme
gewonnenen Brennfliche ausgeht. A. N. van DE PorL und T. WESTER-
DIJK (239) haben nun den mit Hilfe des Eigenlichtes gewonnenen Ver-
brennungskegel mit dem aus einer Schlierenaufnahme ermittelten
miteinander verglichen und haben festgestellt, daB die sichtbare
Lumineszenzfliche nicht mit der hydrodynamischen (aus der Schlie-
renaufnahme sich ergebenden} Diskontinuititsfliche iibereinstimmt.
Eines ihrer Beispiele sei in Abb. 115 wiedergegeben. Es handelt sich
um eine Butan-Luftflamme mit LuftiiberschuB, bei der also eine sekun-
dire Verbrennung fehlt. Das Brennrohr war geniigend lang, so daB sich
innerhalb desselben eine parabolische Geschwindigkeitsverteilung ein-
gestellt hatte. Abb. 115a zeigt nun die optische, Abb. 115b die hydro-
dynamische Brennfliche. Bei der optischen ist die Basis des Kegels
breiter als der Brennermund, die Spitze des Kegels abgerundet. (Beides
ist bei dem Schlierenkegel nicht der Fall.) Da diese Erscheinungen im
Widerspruch zur Gouyschen Theorie stehen, ergibt sich also, daB die
Schlierenaufnahme ein brauchbareres Bild der Verbrennungsfront liefert
als das optische Bild.

1 Gouy, A.: Ann. Chim. Physique 87, 29 (1879).
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VaN pE Porr und WESTERDIJK weisen ferner auf einen weiteren
Vorteil der Anwendung der Schlierenverfahren hin: Die Helligkeit der
Flamme ist so gering, daf zu ihrer photographischen Aufnahme Belich-
tungszeiten in der GréfSenordnung von 1 s notwendig sind. Bei Schlie-
renaufnahmen kommt man jedoch bei Verwendung einer Kohlen- oder

Abb. 115a. Abb. 115b.
Abb. 145a und b. Butan-Luftflamme mit LuftiiberschuB. a Optische Brednflache. b Hydrodynamische
Brennfliche (Schlierenbild).

Wolframbogenlampe mit Belichtungszeiten von Y/, bis zu Y0, S aus.
Bei Verwendung eines elektrischen Funkens als Lichtquelle liegt die
Belichtungsdauer sogar nur bei 10-% bis 10~7s. Alle instationiren Er-
scheinungen in der Flammenfront lassen
sich daher unmittelbar gar nicht aufnehmen,
wihrend dieses mit Hilfe der Schlierenver-
fahren ohne weiteres moglich ist.

Ein Beispiel einer instationaren Flam-
menfront zeigt Abb. 116. Die Aufnahme
des optischen Bildes wiirde in diesem Falle
ein vollkommen unscharfes Ergebnis liefern.

Die Verbrennungsgeschwindigkeit ist
keine Konstante, sie hingt von den jewei- :
ligen Zustandsdaten ab. Daher kann es 47246 Butenluitflamme
vorkommen, daf3 bei dem Verbrennen eines
Gemisches in einem abgeschlossenen Behilter, in dem der Druck und
die Temperatur (durch adiabatische Kompression) des noch unver-
brannten Teils durch die Ausdehnung des bereits umgesetzten Bestand-
teiles ansteigen, die Verbrennungsgeschwindigkeit plétzlich hohe Werte
annimmt und zu extremen lokalen Druckspitzen Veranlassung gibt.
Bei bestimmten Gasgemischen kann die Steigerung der Verbrennungs-
geschwindigkeit bis zur Detonation fithren. Die Kenntnis dieser Vor-
ginge ist von grofer Bedeutung, wenn man z. B. den Ablauf der
Verbrennung in einem Explosionsmotor verstehen will. Die Schlieren-
verfahren sind auch zur Klirung dieser Fragen geeignet, da sie nicht,
wie z. B. eine Sonde, den Vorgang selbst beeinflussen. Allerdings be-
reitet es auch erhebliche Schwierigkeiten, Schlierenaufnahmen von den

27%




420 HUBERT SCHARDIN:

Vorgingen im Zylinder eines laufenden Motors zu erhalten. Dies ist
von K. SCHEFFLER (104) versucht worden. Einige Aufnahmen der Ver-
brennung in einer Bombe sind von W. LINDNER durchgefithrt (69 u. 80).
Aufschlufireicher ist es jedoch, wenn man zunichst méglichst ein-
fache Verhiltnisse schafft. Im folgenden seien einige Aufnahmen von
. o PavyMaxund SHEPHERD
wiedergegeben, die ein
verhdltnismiBig klares
Bild liefern (125).
Paymax und SHEP-
HERD untersuchen den
Ablauf einer Explosion
-10in einem 3,65m lan-
gen Rohr (Durchmesser
30,5 cm). Das Rohr ist
mit Schlitzen versehen
und in 10 einzelne
Felder aufgeteilt, die
_ — jedes fiir sich -—
in einer TOEPLERschen
Schlierenanordnung als
Objekt dienen. Da nun
der zeitliche Ablauf
interessiert, wird die
Aufnahme hinter einem
Schlitz auf einem ro-
tierendenFilm gemacht.
Dadurch erhdlt man von
den Druck- und Ver-

< brennungsfronten un-
Abb. 117. Explosion eines Methan-Luftgemisches mittelbar Zeit -Weg—
in einem Rohr {Rohrlinge 3,65 m). Zindung von !

rechts, linkes Rohrende offen. ¥ Wirbelring. kurven. Abb. 117 gibt

die Explosion eines
Methan-Luftgemisches (9,1% Methan) wieder. Die Ziindung erfolgt durch
ein mit Knallgas gefiilltes Rohr (125 cm lang, 2,5 cm Durchmesser),
das sich am rechten Ende des groBen Verbrennungsrohres befindet.
Ein elektrischer Funke leitet den Vorgang ein — die 10 verschiedenen
Bildstreifen firr die einzelnen Felder des Rohres sowie ein Streifen fiir
den AuBenraum sind in Abb. 117 passend aneinandergesetzt. Man sieht
von rechts her eine Knallwelle und die Verbrennungsfront das Rohr
durchlaufen. Die Geschwindigkeit der Knallwellen betrigt 360 m/s
und ist konstant. Beim Austritt in die freie Atmosphire bildet sich in
gleicher Weise wie vor einem Gewehrlauf beim AbschuB ein Wirbelring
(vgl. Abb. 91). Dessen Zeit-Wegkurve ist durch V' gekennzeichnet. Der
ersten Knallwellenfront folgen noch eine groBe Anzahl weiterer Wellen,
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die etwas flacher verlaufen, also eine etwas groBere Geschwindigkeit
besitzen: sie laufen ja in einem durch die erste Knallwelle bereits vor-
komprimierten (also erwirmten) Gas. Aus der Neigung dieser Geraden
148t sich die Héhe der Vorkompression ermitteln.

Die Verbrennungsgeschwindigkeit beginnt nicht ganz mit dem
Wert der Knallwellengeschwindigkeit, nimmt aber sofort ab, um vom

3. Felde ab fiir einige Zeit
den konstanten Wert von
120m/s anzunehmen. Vom
7. Felde ab wird die Ver-
brennungsfront beschleu-
nigt, und zwar bis zu
520 mfs bei Erreichen des
offenen Rohrendes. Diese
Beschleunigung ist auf die
Einwirkung des offenen
Rohrendes  zuriickzufiih-
ren: Das vor der Ver-
brennungsfront befindliche
komprimierte unverbrann-
te Gas expandiert am
Rohrende in die freie
Atmosphire, infolgedavon
lduft in das Rohr eine
Verdiinnungswelle hinein,
die dem noch darin befind-
lichen unverbrannten Gas
sowie den Schwaden eine
zusitzliche Geschwindig-
keit nach links erteilt.
Die starke Erhchung der
Verbrennungsgeschwindig-
keit ist also mur vorge-
tduscht. Ganz zum SchluB erkennt man am offenen Rohrende eine riick-
ldufige Bewegung, da infolge der Abkiihlung sich der Druck im Rohr
wieder erniedrigt.

Abb. 118 ist unter den gleichen Bedingungen aufgenommen, nur
ist das offene Rohrende mit einem Papierdeckel verschlossen. Der Vor-
gang liuft daher zundchst genau so ab, wie in Abb. 117. Beim Auftreffen
der Knallwelle auf den Papierdeckel kann sie jedoch nicht sofort frei
expandieren. Es wird zundchst eine Druckwelle reflektiert, deren Zeit-
Wegkurve gut zu sehen ist. Beim Auftreffen dieser Welle auf die Ver-
brennungsfront wird daher im Gegensatz zu Abb. 117 zunichst eine schein-
bare Verkleinerung der Verbrennungsgeschwindigkeit hervorgerufen.
Diese Aufnahme ist also ein Beweis dafiir, daB der stationir gewordene
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Abb. 118. Wie Abb.117. Linkes Rohrende
durch einen Papierdeckel verschlossen.
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Verbrennungsvorgang erst durch den EinfluB des Rohrendes gestért
wird. Der Papierdeckel gibt der Druckwirkung der Knallwelle bald nach,
er zerreiBt und wird davongeschleudert; dann kann die Expansion er-
folgen, diese wirkt wieder auf die Verbrennungsfront zuriick und ruft ihre
scheinbare Beschleunigung bis zu dem Wert von 520 m/s hervor.

Uber die Verbrennungsgeschwindigkeit lassen sich folgende quanti-
tative Aussagen machen: Wahrend des stationiren Teiles mi8t man einen
Wert von 125 m/fs; diesem ist die Stromungsgeschwindigkeit » der un-
verbrannten Gase vor der Front nach links tiberlagert. Wie groB ist «?
Die Geschwindigkeit der ersten Knallwelle (360 m/s) ist gegeniiber der
Schallgeschwindigkeit des unverbrannten Gasgemisches (340 m/s) erhéht.
Hieraus ergibt sich auf Grund gasdynamischer Zusammenhinge die Stoff-
geschwindigkeit unmittelbar hinter der Wellenfront. Wenn der Zustand
zwischen der Knallwelle und der Verbrennungsfront konstant wire, wire
dieser Wert gleich # zu setzen. Die Konstanz kann auf Grund der Wellen
gepriift werden, die in dem ganzen Bereich zu sehen sind bzw. ist er aus
der Neigung dieser Wellen heraus zu korrigieren. Eine weitere Bestim-
mungsmoglichkeit fiir # bietet die am Papierdeckel reflektierte Welle.
Fiir sie ist keine Uberschallgeschwindigkeit anzunehmen, ihre Geschwin-
digkeit ergibt infolge der Strémung nur 290 my/s; damit wire die Stoff-
geschwindigkeit # des unverbrannten Gases gleich 50 m/s, wenn auch
340 mfs Schallgeschwindigkeit im Gas zwischen Knallwelle und Ver-
brennungsfront anzunehmen wiren. Diese liegt allerdings etwas hoher
und muf} entsprechend korrigiert werden.

Aus der Verbrennungsgeschwindigkeit von 125 m/s fiir den duBeren
Beobachter werden daher nur rund 75 m/s, wenn man sie auf das unver-
brannte Gas vor der Verbrennungsfront bezieht.

Entsprechend steigt die ,,scheinbare” Verbrennungsgeschwindigkeit
erheblich mit der Expansion in die freie Atmosphire an. Fiir die Stro-
mungsgeschwindigkeit # lassen sich auch noch zu spiteren Zeitpunkten
Werte an Hand der Wellen ermitteln, die von rechts und links her das
Gebiet vor der Verbrennungsfront durchlaufen. Die von links herein
laufenden Wellen sind durch Reflexion an den Teilen des Papierdeckels
entstanden.

Abb. 119 bringt nun noch als Beispiel ein vollkommen abgeschlossenes
GefiB: das linke Ende des Verbrennungsrohres ist starr verschlossen, die
ibrigen Bedingungen sind die gleichen wie fiir Abb. 117 und 1418. In
diesem Falle wird die erste StoBwelle am Ende vollkommen reflektiert .
Sie lauft statt mit 290 m/s wie in Abb. 118 mit 310 m/s zuriick.
Beim Durchtritt durch die Verbrennungsfront vergré8ert sich ihre Ge-
schwindigkeit bis zu etwa 1000 m/s (infolge der hoheren Temperatur),
am rechten Ende wird sie wieder reflektiert und tritt zum zweiten Male
durch die Verbrennungsfront. Diese wird in ihrer Ausbreitung sehr stark

1 Betr. Berechnung des physikalischen Zustandes hinter der reflektierten
Wellenfront vgl. H. Scuarpin: Physik. Z. 33, 60—64 (1932).
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dadurch beeinflut. Beim ersten Durchtritt kehrt sich ihre scheinbare
Bewegungsrichtung sogar um, nach dem zweiten Durchtritt nimmt sie
wieder eine hohe Geschwindigkeit in positiver Richtung an. Dieser Vor-
gang wiederholt sich, bis das Gas vollstdndig verbrannt ist. Bemerkens-
wert ist noch, daB3 beim zweiten Durchtritt der StoBwelle durch die Ver-
brennungsfront auch eine teilweise Reflexion stattfindet !. Es bildet sich

Abb, 119. Wie Abb. 117. Linkes Rohrende
starr verschlossen,

damit eine neue StoBwelle geringerer Intensitdt, die far sich weiterlduft
und {iber mehrere Reflexionen an den Rohrenden zu verfolgen ist.

Da diese Aufteilung der StoBwellen bei jedem Durchtritt durch die
Verbrennungsfront auftritt, wird der Vorgang natiirlich recht kompliziert,

Diese Beispiele mdgen geniigen, um zu zeigen, wie wertvoll die An-
wendung der Schlierenverfahren zur Untersuchung von Verbrennungs-
vorgingen ist. Es lassen sich Einblicke prinzipieller Art gewinnen, wie
sie mit Hilfe anderer Methoden kaum méglich sind.

1 Der Grund hierfiir liegt in der geringeren Dichte der Schwaden. Ent-
sprechend muB beim ersten Durchtritt der StoBwelle eine Verdiinnungs-

welle reflektiert werden, diese ist aber wegen ihrer unausgeprigten Front nur
schwer nachzuweisen.
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Prinzipiell verschieden von einer Verbrennung ist eine Detonation.
Wihrend die Verbrennungsgeschwindigkeit in der GréBenordnung von
einigen Metern in der Sekunde liegt, betragen die Detonationsgeschwindig-
keiten einige tausend Meter in der Sekunde. Bei einer Verbrennung haben
die Schwaden eine geringere Dichte als die nicht umgesetzte Substanz,
wihrend bei einer Detonation das Umgekehrte der Fall ist; entsprechend

P R R e e

Abb. 120. Vier zeitlich aufeinanderfolgende Schlierenaufnahmen der Detonation einer Bleiazidpille in Luft.

bewegen sich die Schwaden bei einer Verbrennung von der Verbrennungs-
front weg, dagegen bei einer Detonation in Richtung der Detonationswelle.
Die Weg-Zeitkurve der Front einer Verbrennung la8t sich zwar sehr gut
bei einer Schlierenabbildung aufnehmen, nicht aber immer bet unmittel-
barer optischer Abbildung auf Grund des Eigenlichtes. Die Intensitit
des Leuchtens einer Detonationsfront ist wesentlich groBer, so da8 hier
die Helligkeit meist ausreicht, um auf einem rotierenden Film eine aus-
reichende Schwirzung zu liefern. AuBerdem verwendet man fiir Deto-
nationsversuche zum Teil feste Sprengstoffe und keine Gase, so dal3 eine
Sichtbarmachung der Detonationsfront mit Hilfe eines Schlierenverfahrens
ohnehin nicht moglich ware. Ein solches ist dagegen zu prinzipiellen
Untersuchungen dariiber geeignet, wann eine Verbrennung in eine Deto-
nation umschligt, wenn man ein explosibles Gasgemisch verwendet.
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Bei einer Detonation ist nun aber von auBerordentlichem Interesse
zu wissen, was in der Umgebung des Sprengstoffes nach der Detonation
vor sich geht. Insbesondere ist die Messung der Geschwindigkeit der
LuftstoBwelle und der Schwaden von Bedeutung. Hierfiir ist nun wieder
eine Schlierenanordnung notwendig, da die LuftstoBwelle unmittelbar
ja nicht sichtbar ist. Derartige Aufnahmen sind unter anderem von

M. Patry (96) durchgefiihrt
worden.

Ein Beispiel fiir die
Anwendung der Schlieren-
verfahren bei Detonations-
erscheinungen geben die
Abb. 120 und 121.

Es handelt sich hier um
die Detonation von etwa 1 g
Bleiazid. In Abb. 120 sind
4 zeitlich aufeinanderfolgen-
de Stadien im Schlierenbild
wiedergegeben. Auf dem
ersten Teilbild hebt sich die
Knallwelle kaum von den
Schwaden ab, aber zahllose
feste Teilchen haben die
Wellenfront  durchstoBen.
Jedes zieht fiir sich eine
Kopfwelle. Auf dem dritten
Teilbild ist die Schwaden-
front bereits weit von der
Wellenfront entfernt, die
immer mehr geglittet wird. ‘ i ) )
Auf dem vierten Toilbild it ™" e inen Blomasiain g e Detonation
die Neubildung einer zweiten
Knallwelle erkennbar. Abb. 121 zeigt nun den gleichen Vorgang als Zeit-
Wegkurve. Man erkennt die Ausbreitung der beiden Knallwellen sowie
der Schwaden, letztere infolge der fliegenden Teilchen unscharf begrenzt.

Durch Differentiation findet man den Verlauf der Geschwindigkeit w
der ersten LuftstoBwelle und daraus mit Hiife der HucoN10T-Gleichung:

(101) Aﬁ:"‘_‘—zzg—“ﬁo

die Druckerhéhung hinter der Wellenfront, so daB es also indirekt még-
lich ist, auf diese Weise eine Druckmessung fiir die Detonationsknall-

welle durchzufiihren.

29. Diffusion. Ein weiteres Gebiet der Anwendung von Schlieren-
verfahren zu MeBzwecken ist die Diffusion. Schon im Jahre 1893 hat
O. WIENER (13) eine ausfithrliche Arbeit hieriiber verdffentlicht. Die
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Moglichkeit der Anwendung beruht auf dem Zusammenhang zwischen
der Konzentration einer Losung und dem Brechungsindex.
Die allgemeine Differentialgleichung fiir die Diffusion lautet
2
(102) 57 =D-de.
Hierin ist ¢ die Konzentration, ¢ die Zeit, D die Diffusionskonstante.
Meist handelt es sich um ein lineares Problem; fiir dieses gilt

oc 0%¢c
4 (103) a1 =D 5
Setzt man jetzt
(104) c=A 4+ Du,
c so wird
Ymar dc 0
57 =D 77
/)
und
Abh. 122. Die Lichtahlenkung Ade=D-An,
bei der Diffusion zweier ther-  alSO
einandergeschichteter Fliissig- on
keiten nach O. WIENER. (105) ¥l D-A n,

d.h., es kann in (z02) einfach ¢ durch » ersetzt werden, wenn ein linearer
Zusammenhang zwischen ¢ und » vorliegt.

Nun ist es ja die Aufgabe der Schlierenverfahren, den riumlichen
und zeitlichen Verlauf von # (d. h. A»n und 9#/df) zu ermitteln, so daB
dieser zur experimentellen Bestimmung der Diffusionskonstanten dienen
kann, sowie deren Abhingigkeit von der Konzentration und anderen
GroBen. Da es sich um erhebliche Lichtablenkungen handelt, ist groBe
Empfindlichkeit der Anordnung nicht notwendig, mehr Wert kann
daher auf eine einfache Apparatur gelegt werden. Es geniigt das direkte
Schattenverfahren, und zwar z. B. nach O. WIENER in der Form, daB
das Bild eines unter 45° geneigten Spaltes auf einen Schirm projiziert
und in den Strahlengang die parallelwandige Kiivette gebracht wird, in
der sich die zu untersuchenden Fliissigkeiten iibereinandergeschichtet
befinden. Durch die Lichtablenkung in dem Diffusionsgebiet erhilt
dann das Bild des schrighegenden Spaltes 4 B (Abb. 122) eine Form
entsprechend der Kurve C, der die Ablenkungen fiir die einzelnen
Héhen innerhalb der Kiivette zu entnehmen sind.

Bei der Begrenzung des Objektes durch planparallele Winde gilt
Gl (49), d. h.

: «_(0my L Y
(106) g =(55), w=%
wo ¢, die Ablenkung eines Lichtstrahles im BogenmaB nach dem Durch-
tritt durch die Kiivette in der Héhe y, I, die Dicke der Fliissigkeits-
schicht, Y die Ablenkung auf dem Schirm im gleichen MaB wie die Ent-
fernung E des Objektes vom Schirm, #, der Berechungsindex der Luft
(praktisch gleich 1 zu setzen).
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Die Berechnung der Diffusionskonstanten geschieht jetzt folgender-
maBen: Die Losung der Diffusionsgleichung (105) lautet fiir den linearen
Fall:

+00 (y —§)*
! b
(107) 1_21/@_/]‘(5)6 dt,

wo f(&) die gegebenen Anfangsbedingung der Verteilung des Brechungs-
index zur Zeit ¢ = 0 bedeutet. Fiir den Fall der Uberschichtung zweier
Fliissigkeiten ergibt sich hieraus:

Y
2VDt
11— Ny 2 _ g .
(108) n=— (1—ﬁfe dr)—f—'nz,
=0
2 { - Y
] Ny —Ng 4Dt g
= — = = € == 5.
(109) 9y 2yDt Va E

Fiir vy = 0 erhilt man die maximale Ablenkung Y_,. und es ergibt sich

damit fir D
_ EPL(m—mp)?
(110) D= g,

Da nun der Zeitpunkt ¢ = 0 nicht genau bekannt ist, ist es zweckmiBig,
Gl. (110) so umzuformen, daB sie nur die Zeitdifferenz zweier spiterer
Zeitpunkte und die zugehérige maximale Ablenkung erhilt:

Ezlf;’(nl——nz)z( 1 1 )

(111) D= tamm—1) Y

Yi‘lmax 2max

D war als Konstante vorausgesetzt, mit Hilfe der Gl (109) 148t sich
ermitteln, ob diese Voraussetzung zutrifft: Beliebige Werte von ¢ und y
miiBten immer das gleiche D liefern.

Ist D eine Funktion der Konzentration, so ist von folgender Dif-
ferentialgleichung auszugehen:

dc o%¢c D (ocy\2
(112) —&—:D(c)a—yz-—{—%(—a%) :
Die Lésung dieser Gleichung fithrt auf gréBere mathematische Schwierig-
keiten?.

Ferner ist eine weitere Abdnderung der Ausgangsgleichung durch-
zuftthren, wenn die Einwirkung der Schwere bzw. einer Zentrifugalkraft
mitberticksichtigt werden soll.

30. Ergebnisse der Ultrazentrifugentechnik. 1934 schrieb der
Verfasser in dem VDI-Forsch.-Heft 367: , Eine Uberschlagsrechnung
hat gezeigt, daB die in einer umlaufenden Kiivette bei Sedimentations-
gleichgewicht vorhandenen Konzentrationsunterschiede in der L&sung
hochmolekularer Stoffe (z. B. Zucker) ausreichen, um gemessen werden

1 Vgl. Bortzmany: Wiedemanns Ann. 53, 959 (1394).
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zu konnen. Das Schlierenverfahren diirfte so auf mittelbarem Wege
eine Moglichkeit zur Bestimmung des Molekulargewichtes solcher Stoffe
bieten.”” Damals war dem Verfasser nicht bekannt, daB bereits eine
Entwicklung im Gange war, die heute zu groBen Erfolgen auf dem
Gebiete der Erforschung der organischen Kolloide gefithrt hat. Eine aus-
gezeichnete Zusammenstellung hieriiber findet man in dem Buch ,,Die
Ultrazentrifuge” von THE SVEDBERG und K. O. PEDERSEN (237). Die
erzielten Erfolge sind in der Hauptsache zuriickzufithren auf die Ent-
wicklung schnellaufender Zentrifugen, sog. Ultrazentrifugen, mit deren
Hilfe es heute moglich ist, bis zu 750000 g (g = Erdbeschleunigung)
in einer Flissigkeit zu erreichen. Die hierbei auftretenden Konzen-
traticnsunterschiede bei kolloidalen L&sungen sind ausreichend, um
auf Grund erstens der verschiedenen Lichtabsorption, zweitens der
Lichtbrechung gemessen werden zu kdénnen.

Nicht immer ist die Lichtabsorptionsmethode anzuwenden, so daB
die erhaltenen Erfolge zu einem groBen Teil den Refraktionsmethoden,
d. h. also den Schlierenverfahren, gutgeschrieben werden konnen.

In der Ultrazentrifugentechnik unterscheidet man heute die ,,Skalen-
methode” und die ,,Spaltmethode”. Beides sind Schlierenverfahren, und
zwar die Spaltmethode mit, die Skalenmethode ohne optische Abbildung
des Objektes. Die besonderen Namen haben sie auf Grund threr speziellen
Anordnung erhalten.

Die Skalenmethode ist in Abb. 123 dargestellt. Eine beleuchtete
Skala L wird mit Hilfe des Objektivs O photographiert. Zwischen L
und O befindet sich die Kiivette der Ultrazentrifuge, so daB die darin
hervorgerufene Lichtablenkung eine Verzerrung des Bildes der Skala
in L’ zur Folge hat. Ist & die Lichtablenkung in-einem Punkte, so ent-
spricht das einer Verschiebung

da=¢g-b
am Ort der Skala und einer Verschiebung
Aad" =G-g-b
im Bild der Skala, wenn G der AbbildungsmaBstab:
r
G= .
Aa’ 148t sich aus der Photographie der verzerrten Skala fiir jeden Punkt

ablesen, daraus ergibt sich

i d4d
(113) e=T
Dieser Winkel gilt fiir denjenigen Ort der Zelle, aus dem der verschobene
Lichtstrahl herkommt. MiBt man die Entfernung ¥ des verschobenen
Skalenpunktes von der optischen Achse aus, so entspricht das der Strecke

I I—-b I—b
(114) szf"‘l—‘Y:—l;—Y

im Objekt.
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In der Praxis photographiert man unter gleichen Bedingungen jedoch
mit und ohne Ablenkung die Skala zweimal nacheinander. Damit die
verschobene Skala scharf erscheint, ist eine mdglichst kleine Apertur
notwendig, anderenfalls gehdrt zu den einzelnen Lichtstrahlen eines
Biindels eine verschieden groBe Lichtablenkung.

Das Verfahren entspricht im wesentlichen der Schlierenanordnung
Nr. 2, hier jedoch mit Abbildung der Skala, nicht des Objektes (vgl.
ferner S. 364).

Die Spaltmethode wurde in der Ultrazentrifugentechnik durch
O. Lammeingefithrt. Eine Lichtlinie wird mittels des Schlierenkopfes
in eine spaltférmige Schlierenblende abgebildet. Bei der Lichtablenkung

R
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Abb. 123. Schema der Skalenmethode.

wird nun die Lichtlinie mit Hilfe eines Mikrometers meBbar verschoben,
bis die auszumessende Stelle im Objekt wieder abgebildet wird. Die
Beobachtung erfolgt visuell. Die Einstellung der Lichtquelle erfordert
natiirlich Zeit, so daB nur eine Ausmessung des Sedimentationsgleich-
gewichtes auf diese Weise durchgefiihrt werden kann.

Das als Verfahren Nr. 7 beschriebene Gitterblendenverfahren leistet
grundsitzlich mehr als die Spaltmethode, indem es gleichzeitig fiir
mehrere Lichtablenkungen die zugehdrigen Orte angibt; dieses diirfte
daher auch in der Ultrazentrifugentechnik wertvolle Dienste leisten.
Insbesondere wiirde es gestatten, die zeitliche Anderung der Licht-
ablenkung in einfacher Weise aufzuschreiben, indem die photographische
Registrierung der Isophoten hinter einem Schlitz auf mit passender Ge-
schwindigkeit rotierendem Papier erfolgen konnte.

Eine unmittelbare Aufzeichnung der Lichtablenkung als Kurve
gestattet das Verfahren nach J. THOVERT {49), das von PHILPOT etwas
abgeindert worden ist (vgl. S.343).

Die Fliissigkeitszellen in der Ultrazentrifuge haben die Form eines
Sektors, dessen Spitze in das Rotationszentrum fallt, damit stérende
Konvektionsstrémungen vermieden werden. Die Empfindlichkeit steigt
mit zunehmender Dicke der Fliissigkeitsschicht. Bei zu groBer Dicke
treten bei Anwendung der Skalenmethode, bei der die Zelle von diver-
gentem Licht durchstrahlt wird, Schwierigkeiten auf; es ist dann die
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Verwendung eines parallelstrahligen Biindels notwendig, wie z. B. bei
der Untersuchung eines horizontalen Heizrohres mit Hilfe des Gitter-
blendenverfahrens.

Es wiirde zu weit fiihren, auf die physikalischen Grundlagen der
Auswertung der MeBergebnisse einzugehen. Die Zentrifugalkraft m 7 w?,
die auf ein Teilchen der Masse # mit dem Abstand # vom Mittelpunkt der
Rotation und der Winkelgeschwindigkeit w wirkt, verursacht eine Auf-
trennung der Teilchen entsprechend ihrer Masse, wahrend die Diffusion
(vgl. Abschnitt 29) eine Vermischung herbeizufithren sucht. Es 148t
sich jetzt die Sedimentationsgeschwindigkeit oder das Sedimentations-
gleichgewicht vermessen, um daraus molekulare Daten zu gewinnen,
deren Bestimmung nach den sonst {iblichen chemischen und physi-
kalischen Methoden auBerordentlich unsicher ist.

Insbesondere stellen die nativen EiweiBkérper oder Proteine ein
noch wenig erforschtes Gebiet der organischen Chemie dar.

Man kennt wohl ungefahr die analytische Zusammensetzung (50 bis
55% C; 6,5 bis 7,3% H; 15 bis 18% N; 21 bis 24% O; 0 bis 2,4% S;
Asche), man kennt auch einige Aminosiuren, aus denen die Proteine
aufgebaut sind. Die Art und Menge der einzelnen Bausteine ist aber
sehr verschieden und die Mannigfaltigkeit der EiweiBarten auBerordent-
lich groB.

Unsicher war bisher vor allem die Bestimmung der MolekiilgroBe.

SveEDBERG und Mitarbeiter untersuchten nun mit Hilfe der Ultra-
zentrifuge eine groBe Anzahl von tierischen und pflanzlichen Proteinen.
Nur ein kleiner Teil von diesen ist in den nachfolgenden Tabellen ent-

halten, in denen die Sedimen-

Tabelle 10. Hamoglobin. tationskonstanten angegeben sind
(fiir 20° C; der Zahlenwert ist um
Mensch. . . .| 448 den Faktor 10 erhoht). Das
Pferd . . . . | 44 . . o -
Kaninchen . . | 4.4 Hamoglobin der Amphibien und
Hubn . . . .| 4,2 Reptilien weist zwei Komponen-
Taube . . . . |44 ten auf.
Fische . . . . [ 41—45 Obwohl die einzelnen Hamo-
Amphibien . . | 4,5—4,8; 7,0—7,7 lobi hemisch verschieden sind
Reptilien . . . | 4.5—4.8 7,43 globine chemisch verschieden sind,

wie durch Bestimmung des iso-
Tabelle 11. Erythrocruorin. elektrischen Punktes nachgewie-
sen wurde, zeigen sie doch eine
Arenicola marina . . . . 57,4 groBe Ubereinstimmung der Sedi-

Iﬁi’aﬁg’ﬁﬁ;’sﬁ;ﬁ;‘ns' O gg? mentationskonstanten. Das Mole-
Daphnia pulex . . 16:3 kulargewicht betrigt bei ihnen

allen etwa 68000. Bei Amphi-
bien und Reptilien konnten nebeneinander Proteine von verschieden
hohem Molgewicht nachgewiesen werden.

Zum Unterschied von den in Blutkérperchen eingeschlossenen Blut-
pigmenten haben die direkt im Blutplasma geldsten (Erythrocruorine)
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hohere Sedimentationskonstanten und damit héhere Molekulargewichte
von etwa 3000000.

An einigen Erythrocruorinen wurde eine Eigenschait der Proteine,
die Stabilitit bei verschiedenen pg-Werten, genauer studiert. Aus
diesen Stabilitidtsdiagrammen ist der Bereich zu erkennen, in dem die
einzelnen Proteinmolekiile haltbar sind, bei welcher H'-Konzentration
Dissoziation eintritt, und in welchem Gebiet mehrere Stoffe nebeneinander
bestandig sind.

Bei den Hidmozyaninen wurden Sedimentationskonstanten von

16 — 100 + 10713 gefunden.

Tabelle 12. Hamozyanin.

| 52108 M
Palinorus vulgaris . . . . . 16,4 447000
Homarus vulgaris . . . . . 22,6 803000
Calocaris macandrae . . . . 34 1329000
Octopus vulgaris . . . . . 49,3 2785000
Helix pomatia. . . . . . . 98,9 6630000

SVEDBERGs iberaus zahlreiche Untersuchungen erstrecken sich
weiterhin auf Serum-, Muskel-, Milchproteine, Pflanzenproteine, Fer-
mente, Hormone und viele andere Substanzen.

Zusammenfassend ist festzustellen, dafl die Ultrazentrifuge tber-
raschende FErgebnisse gezeitigt hat. Die nativen ldslichen Proteine
bestehen also entweder aus einer einzigen, oder einigen wenigen mole-
kularen Arten von wohl definierter Masse und Form; und zwar scheinen
nur eine begrenzte Anzahl von Gewichtsklassen aufzutreten, die Multipla
einer Grundmasseneinheit sind. Wihlt man als Grundeinheit 17600,
dann miiBte diese, um die auftretenden Gewichte zu ergeben, mit 2, 4,
8, 16, 24, 48, 96, 192, 384, 576 multipliziert werden. Zur Erliuterung
dieser Theorie sind einige Proteine in folgender Tabelle zusammen-
gestelit:

Tabelle 13.
S5+ 101 Mzef. Myer.

Laktalbumin . 1,9 17400 17600

Pepsin . . . .. 3,3 35500 35200 = 2-17600
Himoglobin (Pferd) C 4,4 68000 70400 = 4-17600
Myogen A . .. 7,86 150000 140800 = 8+ 17600
Excelsin . . . 13,3 295000 282000 = 16+ 17600
Hamozyanin (Palmurus) 16,4 450000 422000= 24 - 17600
(Nephrops) . . - - - - | 245 820000 845000 = 4817600
(ROSSla) .. [ 56,2 @ 3300000 3380000 =192+ 17600
(Helix pomatia) . . . . | 989 | 6600000 6760000 = 384 + 17600

Wenn auch bei manchen Proteinen Abweichungen vorkommen, so kann
doch die beobachtete RegelmiBigkeit nicht zufillig sein. Abweichungen
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koénnen schon dadurch auftreten, daB die einzelnen Molekiile chemisch nicht
gleich sind, sondern aus gréBeren und kleineren Aminosiuren bestehen.
Auch die Anwesenheit von anderen organischen Kérpern mag mitsprechen.

Ferner ergab die Ultrazentrifugenmethode nicht nur die Tatsache,
daB die Existenz der Molekiile an einen bestimmten pg-Bereich gebunden
ist, sondern gestattete auch eine genaue Messung dieses Bereiches und
stellte das Auftreten anderer Komponenten fest.

Auch der EinfluB von Salzlésungen, der EinfluB3 der Wertigkeit von
Ionen; die gegenseitige BeeinfluBbarkeit der Proteine, die Spaltung der
Riesenmolekiile durch ultraviolettes Licht und Ultraschall, lieB sich
nach dieser Methode erforschen.

SchlieBlich hat diese Methode das durch Réntgenstrahlen gefundene
Resultat bestitigt, daB die Proteine tatsichlich einheitliche Molekiile
und keine Anhiufung kleinerer Molekiile sind.

Die Deutung der experimentellen Beobachtungen bei den Proteinen
wird dadurch begiinstigt, daB man diese als aus kugelférmigen oder
nahezu kugelférmigen Partikeln bestehend ansehen kann.

Anders verhilt es sich mit linearen Hochpolymeren, namentlich mit
fadenférmigen Makromolekiilen.

Kauntschuk, Zellulose und andere Naturstoffe bestehen aus der-
artigen Fadenmolekiilen, die eine Dicke von wenigen A-Einheiten und
eine hundert- oder tausendfache Lange besitzen. In geeigneten Losungs-
mitteln werden sie bis zum einzelnen Molekiil dispergiert. Allerdings
ist man gezwungen, in sehr verdiinnten Ldsungen (0,4 g im Liter) zu
arbeiten, weil sonst betrichtliche Abweichungen auftreten. Der osmo-
tische Druck ist dann z. B. groBer als es der Teilchenzahl entspricht.

Weitere Schwierigkeiten, die bei der Untersuchung dieser Stoffe
auftreten, sind folgende:

Weder die natiirlichen, noch die synthetischen Stoffe besitzen ein
einheitliches Molekiilgewicht, sondern es bestehen stets Molekiile von
verschiedener GroBe nebeneinander, sie sind also polydispers.

Die Sedimentationsgeschwindigkeit wird durch die Form der Molekiile
gestort. Es ist nicht gleichgiiltig, ob ein Molekiil die Form eines lang-
gestreckten Fadens hat, oder ob es mehr oder weniger zu einem kugel-
férmigen Kniuel zusammengekrimmt ist.

Bei der Erforschung dieser Makromolekiile wird die Ultrazentri-
fugierung noch eine groBe Rolle spielen.

Die Forderung, in geniigend verdiinnten Losungen zu arbeiten,
kann von der Ultrazentrifuge bei der Bestimmung der MolekiilgrdBe
besser als von dem Osmometer erfiillt werden.

Bei geniigend groBer Sedimentationsgeschwindigkeit und kleiner
Diffusion kann man in der Zentrifugenzelle einen vollstindigen Auf-
schluB iiber Art und Menge verschieden groBer, nebeneinander existieren-
der Teilchen erhalten, wihrend sonst nur das mittlere Molekulargewicht
erfaBt werden kann, das iiber die Art der Polydispersitdt nichts aussagt.
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Nimmt man andere experimentelle Daten zu Hilfe, dann kann die
Ultrazentrifugenmethode auch die Aufklirung der Molekiilgestalt ermog-
lichen. So kann man beispielsweise die langgestreckte Form von nicht
solvatisierten Partikeln, die bei ihrer Bewegung ein betrichtliches
Lssungsmittelvolumen in Mitleidenschait ziehen, daran erkennen, daf}
sie bei steigender Konzentration eine wesentlich kleinere Sedimentations-
geschwindigkeit ergeben.

31. Anderweitige Anwendungen. Die vorstehenden Ausfiihrungen
diirften an Hand der Beispiele nachgewiesen haben, wie unentbehrlich
die Schlierenverfahren fiir viele physikalische Untersuchungen sind.
GewiB ist mit der voraufgegangenen Zusammenstellung der Anwendungs-
bereich noch nicht erschépft, es findet sich zerstreut in der Literatur
noch manche interessante Arbeit, die sich der Schlierenverfahren bedient.
Oft auch glaubt der betr.Verfasser, eine fiir den jeweiligen Zweck besonders
geeignete optische Anordnung gefunden zu haben und ist sich nicht
bewuft, ein Schlierenverfahren aufgebaut zu haben. In vielen Fillen
sind die auftretenden Lichtablenkungen so gro8, daB die Objektiv-
fassungen als Schlierenblende wirken. In der Anordnung z. B., die
Binarp zur Entdeckung der Gesetze einer WirbelstraBe fiihrte, ver-
wandte er einen Wassertrog. Durchfallendes Licht diente zur Sichtbar-
machung der Oberflichenweilen, hierbei fiel das abgelenkte Licht ganz
aus dem abbildenden Objektiv heraus. Bei Verwendung einer richtigen
Schlierenanordnung wiire die Empfindlichkeit natiirlich wesentlich gré8er
gewesen.

Einen interessanten Vorschlag zur Fernseh-GroBprojektion macht
F. FiscuEer (132). In einem Kathodenstrahlrohr befindet sich eine diinne
Olschicht, deren Oberfliche durch einen pulsierenden und modulierten
Kathodenstrahl entsprechend dem Fernsehbild deformiert wird. Das
Schlierenbild der Olschicht soll eine groBe Kinoleinwand ausleuchten.

In #hnlicher Weise ist vom Verfasser vor lingerer Zeit versucht
worden, ein Ultrarotbild in ein sichtbares Bild zu verwandeln: Das
ultrarote Licht ruft in einer geeigneten Schicht Schlieren hervor, die
als Objekt einer Schlierenanordnung dienen. Es war z. B. méglich, auf
diese Weise die Flamme eines Bunsenbrenners sichtbar zu machen.

BEeERGMANN (109) verwendet die Schlieren laufender Ultraschallwellen
in Flissigkeiten zur Messung der Schallgeschwindigkeit, indem er mit
Hilfe eines rotierenden Spiegels das Schlierenbild zum Stehen bringt.

H. Scuarpin und W. STRUTH (121) fanden beim plétzlichen Unter-
Drucksetzen von Luftbliaschen in Wasser das Entstehen von ,,Implosions-
druckwellen (Abb. 124). Ein dhnlicher Vorgang spielt sich auch bei
der Kavitation ab; auch hier nahm man das Vorhandensein derartiger
Druckwellen an, man machte sie fiir die starken Korrosionserscheinungen
verantwortlich, konnte sie jedoch nicht unmittelbar nachweisen [vgl.
u.a. P. pE HALLER (233)].

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, XX. 28



HUBERT SCHARDIN:

434

In der optischen Laboratoriumspraxis dient der empfindliche Nach-
weis von Schlieren zur Messung des Brechungsverhiltnisses kleiner Glas-
splitter, indem diese in eine Fliissigkeit gebracht werden, deren Brechzahl
durch Mischen zweier verschie-
dener Anteile stetig variiert
werden kann.

F Kraver, E. Turowsk:
und T. v. WoL¥F haben die
Schlierenmethode zur Untersu-
chung der magnetischen Eigen-
schaften von Sauerstoff ange-
wandt (143)%.

Bringt man einen von Sauer-
stoff umgebenen Heizdraht in
ein inhomogenes Magnetfeld, so
treten zu den normalen noch
magnetische Konvektionsstré-
mungen, die -— wenn beide
gleichgerichtet sind — zu einer
starkeren Abkiihlung des Drah-
tes fithren. Auf Grund dieser
Abkiihlung 14Bt sich auf physi-
kalischem Wege eine Sauerstofi-
bestimmung durchfiihren.

Ein Beispiel fiir die Beein-
flussung der Strémung im in-
homogenen Magnetfeld zeigen
die beiden Abbildungen 125a
und b. Das linke Bild gibt das
Wirmefeld in der Umgebung des
Heizdrahtes wieder, wenn kein
Magnetfeld zwischen den an den
- Umrissen zu erkennenden Polen

Abb. 124. Die Ausbreitung von Implosionsdruckwellen

im Wasser, ausgehend von Luftblischen, die sich an

einem Draht festgesetzt hatten, beim plotzlichen Unter-

Drucksetzen durch den EinschuB eines Geschosses in den
Wasserbehilter.

driickt wird.
gesetzt gerichtet.

vorhanden ist. Auf dem rechten
Bilde erkennt man, wie das er-
hitzte Gas nach Einschaltung
des Magneten nach unten ge-

In diesem Falle sind beide Konvektionsstréme entgegen-

Bisher galten die Schlierenverfahren im allgemeinen als eine MeB-
methode, die nur in wenigen Fillen anwendbar sei und die daher etwas
auBerhalb der allgemeinen Laboratoriumspraxis stand. Der Zweck der

1 Vgl. auch H. ReiN: Zur Sauerstoffbestimmung auf physikalischem
Wege. Schriften dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 1940, Heft 11.
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vorstehenden Ausfithrungen wire erreicht, wenn sie mit dazu beigetragen
hétten, dieses Vorurteil zu beseitigen. Die Schlierenverfahren sind heute
ein Hilfsmittel der experimentellen Physik von allgemeinerer Bedeutung.

zZu

N

© %N ot

Abb. 125 a. Abb. 125 b.
Abb. 1252 und b. Schlierenaufnahmen der Umgebung eines Heizdrahtes in einem inhomogenen
Magnetfeld. a Ohne Feld, b mit Feld.

Zum SchluB} ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Dipl.-Phys,

. StaMm fiir die mir bei der Abfassung dieses Berichtes geleistete Hilfe

danken.
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Ionosphire. Die Deutung der Nordhchterschemungen und d1e

Struktur der lonosphire (L. Vegard) . . 17 229—281
— EinfluB auf die Ausbreitung kurzer Wellen

(W.Dieminger) . . 17 282—324
Isostasie, Theorie und Entwmklung 1hrer Ergebmsse (A Pre y) 4 30—69
Isotopentrennung (W. Walcher). . . 18 155—228
Kaltreckung und Verfestigung (G. Masing und M. Polanyl) 2 177—245
Kern-y-Strahlen, kiinstliche (R.Fleischmannund W.Bothe) 13 1—56
Kernmomente, Bestimmung mit Hilfe der Molekularstrahl-

methode (Hans Kopfermann) . 15 229—261
Kernumwandlung, Kiinstliche (R. Flelschmann und W.

Bothe) . 14 1— 41
Kerr-Effekt, Lxchtzerstreuung und Molekulbau (H A Stuart) 10 159—206
Kinetik der Polymerisationsprozesse (G. V. Schulz). 17 367—413
Konstanten, atomare (F. Kirchner) . . e . 18  26—77
Kontaktpotential (Alfred Coehn) . 1 175—196
Kosmische Strahlung, Theoretische Geswhtspunkte zur Deu-

tung (H. Euler und W. Heisenberg) . . .17 1—69
Kosmische Ultrastrahlung (E. G. Steinke) 13 89—147
— — Die Sekundareffekte (H. Geiger) . 14 42—78
Kristallisierte Stoffe, Elektrizitatsleitung (Bernhard Gudden) 3 116—159
Kristallphosphore (K. Birus) . . 20 -183—267
Kristallstruktur, Fortschritte (A. ]ohnsen) . 1 270—297
— der Silikate (E. Schiebold) . . . 11 352—434
— — II. Teil (E. Schiebold) . . . . . 12 219—296
Kristallstrukturbestimmung orgamscher Verbmdungen (H.

Mark und F. Schossberger). . . . 16 183—236
Kurzwellen, Ultra-, ungedimpfte elektnsche (K Kohl) 9 275—341
Lichtausbeute bei StoBanregung (W. Hanle und K. Larché) 10 285—324
Lichtelektrische Ionisierung der Gase (Peter Pringsheim) 5 146—164
— Wirkung und Photolumineszenz (Peter Pringsheim) 1 335—361
Lichtquantenhypothese, Entwicklung und gegenwirtiger Stand

(P. Jordan) . . 7 158—208
Lichtzerstreuung und Molekulbau ‘Kerr-Effekt (H A Stuart) 10 159—206
Linienfluoreszenzspektren, Strukturerforschung fester und

fliissiger Korper — (Rudolf Tomaschek) . . 20 268—302
Lésung, Hochmolekulare Stoffe in (F. Eirich und H. Mark) 15 1—43
Lésungen, besonders hochmolekulare, Viskositit (E. Guth

und H. Mark) . . co .. .12 115—162
— Struktur elektrolytlscher (H Falkenhagen) . . 14 130—200
Magnetische Eigenschaften und ferromagnetlsche Erschei-

nungen der Stoffe (W. Steinhaus). . .. 6 44—74
Magnetismus und Atombau (W. Gerlach) . 2 124—146
— der metallischen Elemente (E. Vogt) . e .+« .« . .11 323—351
Masse-Leuchtkraft-Gesetz, Empirische Grundlagen (Hans

Kienle) 20 89—120
Massenspektrographre und 1hre Anwendung auf Probleme der

Atom- und Kernchemie (J. Mattauch) . 19 170—236
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Band Seite
Materie, Interstellare (E. Schoenberg und H. Lambrecht) 19 1—106
— unter sehr hohen Drucken und Temperaturen (F. Hund) 15 189—228
Mechanik isotroper Kérper im plastischen Zustand (Hllda

Geiringer und Willy Prager). . . . . . 13 310—363
— statistische (Paul Hertz) . . . 1 60—91
Messung langer Réntgenwellen mit optxschen Glttem (’VI Sle g-

bahn) . . e e e e o o . .16 104—132
Metalle, Elektronentheone (R Pelerls) .. e e . . . .11 264—322
Metallische Elemente, Magnetlsmus (E. Vogt) . . 11 323—351

Metallkunde, Rontgenforschung in der (Ulrich Dehllnger) 10 325—386
Meteorologie, dynamische, Ergebnisse (Alfred Wegener) 5 96—124
Mikroskopie hoher Auflésung mit schnellen Elektronen (B.

v. Borries und E. Ruska) . . . 19 237—322
MilchstraBe, Die Rotation der (K. F Bottllnger) . . .11 31—63
MilchstraBensystem (A. Kopff). . . . . . . .. .. 2 50—81
Molekelbau (F. Hund) . . e e o s 8 147—184
— Freie Elektronen als Sonden (E Bruche) e . 8 185—228
Molekularstrahlmethode, Zur Bestimmung von Kernmomen-

ten (Hans Kopfermdnn) . . e . . . .15 229—261
Molekularstruktur und Dlpolmoment (H Sack) .. 8 307-—366

Molekiilbau und Lichtzerstreuung, Kerr-Effekt (H. A. Stuart) 10 159—206
Molekiile und Atome, Quantenhafter Energleaustausch bei

ZusammenstdéBen (J. Franck) . . . 2 106—123
— Elektrische Dipolmomente (I. Estermann) .. . . . 8 258—306
— Orientierung an Grenzflichen (H. Freundllch) .. .12 82—114

Nebel, galaktische und Ursprung der Nebellinien (Fr Becker

und W. Grotrian) . 7 8§—091
Nernstscher Wiarmesatz (A. Eucken) .. 1 120—162
— — fiinfundzwanzig Jahre (F. Simon) . 9 222—274
Neutronen (R. Fleischmann und W. Bothe) 13 1—56
— langsame (R.Fleischmann und W. Bothe) . 16 1—46
Nichtstationire Schallvorginge (H.Backhaus) . 16 237—294

Nordlichterscheinungen. Die Deutung der Nordhchterschel-
nungen und die Struktur der Ionosphire (L. Vegard) . 17 229—281

Oberflichenstruktur, The Study of Surface Structure by elec-

tron Diffraction (G.I. Finch und H. Wilman) . 16 353—436
Optische Instrumente seit ABBE, ihre Theorie (H. Boegehold) 8 69—146
Organische Verbindungen, Krlstallstrukturbestlmmung (H.

Mark und F.Schossberger) . . . . . 16 183—236
Ortho- und Parawasserstoff (L. Farkas) . . . . .12 163—218
Oxydkathoden, Praktische Anwendungen (A. Wehnelt) ... 4 86—99
Parallaxenforschung, Entwicklung und Stand (G. Schnauder) 2  19—49
— spektroskopische (Arnold Kohlschiitter) . . . .12 1—35
Para- und Orthowasserstoff (L. Farkas) . . 12 163—218
Periodisches System, chemische Elemente (Frltz Paneth) 1 362—403
Photochemie (M. Bodenstein) . . 1 210—227
Photoeffekt, duBerer, an adsorblerten Schlchten (R. Suhr-

mann) . . . .. . . 13 148-—222
Photographisches Mererfahren (Paul Sellger) . e -« . . 5 47—95
- — II.Teil (Paul Seliger) . . 6 279—332

Photolumineszenz und lichtelektrische Wu'kung (P e t er Prin g s-
heim). . . . .. . ... ... ... 1 335—361
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Photometrie, ihre Entw1ck1ung in diesem Jahrhundert

(E. Brodhun) . . . 6 231—278
Planeten, kleine (G. Stracke) . 4 1—-29
— Stra.hlung (Erich Schoenberg) . . . 5 1-46
Plasmazustand der Gase (R.Rompe und M Steenbeck) 18 257—376
Plastischer Zustand, Mechanik isotroper Korper im (Hilda

Geiringer und Willy Prager) . . 13 310—363
Polarer Aufbau der Materie, Dlelektrlsche Verluste im Lusam-

menhang mit (H. Muller) e L. 17 164—228
Polhéhenschwankungen (B. Wanach) . . ... 2 82-87
Polymersitationsprozesse, Kinetik der (G. V. Schulz) . .17 367—413
Positionsastronomie, fundamentale (A. Kopff). . . 8 1—24
Positronen (R. Fleischmann und W. Bothe). 13° 1—56
Priadissoziation und verwandte Erscheinungen (G. Herzberg) 10 - 207—284
Quadrupolstrahlung (A. Rubinowicz und J. Blaton). .11 176—217
Quantenhafter Energieaustausch bei Zusammensté8en von

Atomen und Molekiilen (J. Franck) . 2 106—123
Quantenhypothese, Licht-, Entwicklung und gegenwartlger

Stand (P. Jordan) . . 7 158—208
Quantenmechanik und chemxsche andung ('VIax Born) . 10 387—444
Quantentheorie des Atomkerns, Neuere Arbeiten (F G. Hou-

termans) . . . . 0 123—221
— Grundgedanken I ’leﬂ (Hans Thlrrlng) 7 384—431
— — II. Teil (O. Halpern und Hans Thlrrmg) 8 367—508
Quellung, I. Teil (J. R. Katz) . . 3 316—404
— II. Teil (J. R. Katz) - 4 154—213
Radioaktives Zerfallsgesetz, Experunenteller BewelS fur sta-

tistischen Charakter (K. W. F. Kohlrausch) . . 5 102-—212
Radiometerkrifte, Neuere experimentelle und theoretlsche

Untersuchungen (G. Hettner) 7 200—234
Relativititstheorie (Hans Thirring) . - .-t . .. .. 1 26-—59
— allgemeine, Astronomische Prufungen (Hans Kienle) 3 55—66
Resonanzfluoreszenz, Magnetische Beeinflussung (W. Hanle) 4 214—232
Rhenium (I. und W. Noddack) . 6 333—373
Réntgenforschung in der Metallkunde (Ulrlch Dehllnger) 10 325—386
Réntgeninterferenzen, Elektroneninterferenzen und (F. Kirch-

ner) . . .o 11 64—133
— aus GltterQuell»n (\\ hosse]) .. 16 295-—352
Réntgenstrahlenspektroskopie (M. v. Laue) . . 1 256—269
Réntgenstrahleninterferenzen, Die dynamische Theone in neuer

Form (M.v.Laue) . . 10 133—158
Roéntgenwellen, Messung mit ophschen Glttem (\I Sleabahn) 16 104—132
Schlierenverfahren, Die — und ihre Anwendungen (Hubert

Schardin) . 20 303—439
Schwerkraft, Messung der zeitlichen Anderuncren (Rud01f

Tomaschek) . 12 36—81
Sekundédreffekte der Losmlschen Dltra.strahlung (H Gelger) 14 42—78
Silikate, Kristallstruktur (E. Schiebold) . .11 352—434
— — IL Teil (E. Schlebold) . . 12 219—296
Solar system, The origin (H. ]effreys) .. 7 1—7
Sonnenstrahlung, Verinderungen, geophy51kahscher l\achwels

(J. Bartels) .. 9 38—78
Spektral- und Atomtheone (Gregor Wentzel) 1 298-314

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 29
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Spektroskopische Parallaxenforschung (Arnold Kohl-
schiitter) . e e e e

Spektren fester Korper (Georg ]oos) o ..

Spektrum, kontinuierliches der Sterne (H. Klenle) .

Stark-Effekt-Forschungen (H. Verleger) .

Sterne, absolute Helligkeiten der verschledenen Spektra]-
typen (J- Hopmann) . . .

— Energiequellen (E. Freundllch)

— Innerer Aufbau und Entwicklung (H Vogt)

— kontinuierliches Spektrum der (H. Kienle)

— Statistik der Leuchtkrifte (R. Hess)

— Strahlung (A. Brill) ..

— verdnderliche (P. ten Bruggencate)

Sterninneres, Theorie des Sterninnern und I:ntwmklung der
Sterne (B Stromgren)

Sternlicht, Absorption 1m Weltraum und 1nterstella.re Massen
(Fr. Becker) .

Sternsystem, lokales (Fr Becker)

Stickstoff, aktiver (H. O. Kneser) .

StoBa.nregung, Lichtausbeute (W. Hanle und K Larche)

StreuprozeB, Compronscher (H. Kallmann und H. Mark)

Strukturerforschung fester und fliissiger Korper mit Hilfe der
Linienfluoreszenzspektren (Rudolf Tomaschek) .

Supraleitfahigkeit (W. Meissner) . . . . . . . . . . . .

Surface Structure, Study by Electron D1ffract10n (G.1. Finch
und H. Wllman) o e e e e e e

Band

. 12

18

. 16

18

. 20

11

. 16

Temperatur, Materie unter sehr hohen Drucken und Tempe- .

. raturen (F. Hund) .
Temperaturen, tiefe, Erzeugung und Messung (F Hennlng)
Thermoelektrizitit, Jetziger Stand der grundlegenden Kennt-

nisse (C. Benedicks) e e e e e e
Trennrohr nach CLusius und Dicker (R. Flexschmann und
H. Jensen) . . ..
Trennungsenergien einzelner Bmdungen (E chke) .

Ultrakurzwellen, ungedimpfte elektrische (K. Kohl) . .

— Ausbreitung (G. Eckart und H. Plendl) . . . .

Ultrarotforschung (G. Laski) .

— Ergebnisse der (F. Matosm) Co.

Ultrarottechnik, Fortschritte auf dem (xeblet der (M Czerny
und H. Roder) . . e e e

Ultraschall (E. Hledemann) .. e e e

Ultrastrahlung, kosmische (E. G. Stelnke) .. e

— Die Sekundireffekte der kosmischen (H. Gelger) .

— Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung der kosmischen
Strahlung (H.Euler und W. Heisenberg)

Ventile und Gleichrichter, elektrische (Giintherschulze)
Verédnderliche Sterne (P. ten Bruggencate) . .
Verfestigung und Kaltreckung (G. Masing und M. Polanyl)
Viskositit von Lésungen, besonders hochmolekularer (E. Guth
und H. Mark).

Wairmesatz, NEerNsTscher (A. Eucken)
— — fiinfundzwanzig Jahre (F. Simon).

17

. 20
. 20

17

17

.14

13
14

Seite
1—35
78—98
437—464
— 154
1—25
27—43
1—26
437 —464
38—54
1—37
1—83
465—534
1—37
1—30
22Q—257
285—324
267 —325
268—302
218 —263
353—436
189 —228
88—1053
25—68
121 —182
1—88
275—341
325—366
86—115
108—163
70 — 107
201 —263
89—147
42—78
1—69
277—315
1—83
177 —245
115—162
120—162
222—274
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Band Seite

Wirmestrahlung (F. Henning) . 1 163—174
— fester Korper (Hermann Schmxdt) 7 342—383
Wasserstoff, Para-, Ortho- (L. Farkas) . 12 163—218:
Wasserstoffatome, freie, ihre Exgenschaften (K F Bon-

hoeffer) . . . . . . . . . . ... ... . 6 201—230
Wa.sserstofﬁsotop (Rudolf Frerxchs) .. 13 257—309
Wasserstoffkerne, schnelle, Elementumwandlung (F erch-

ner) . 13 57—88
Wellen, Neuere Untersuchungen uber kntlsche Zustande rasch

umlauvfender (R. Grammel) . 1 92—119
— elektrische, EinfluB der Ionosphare auf die Ausbreltung

(W. Dieminger) . 17 282—324
— Ultrakurze, Ausbreltung (G Eckart und H. Plendl) 17 325—366
Zeemaneffekt, Fortschritte (A. Landé) . 2 147—162
Zeitbegriff; empirischer (A. v. Brunn) 4 70—8s
ZeitmaB, Schwankungen (B. Meyermann) . 7 92—113
Zeltrnessung, Genaue (Adolf Scheibe) . : 15 262—309
Zerfallsgesetz, radioaktives, Experimenteller Bewels fur sta-

tistischen Charakter (K. W. F. Kohlrausch) . 5 192—212
Zustandsgleichung und -begrenzung des festen Korpers

(W.Braunbek) . . . . . . . . ... .. 124—154

20*
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