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Von R. FLEISCHMANN und W. BOTHE, Heidelberg. 
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2 R. FLEISCHMANN und W. BOTHE: 
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Vorbemerkungen. 

Die beiden vorjahrigen Berichte: R. FLEISCHMANN und W. BOTHE; 
"Kunstliche Kern-y-Strahlen, Neutronen, Positronen" und F. KIRCH­
NER; "Elementumwandlung durch schnelle Wasserstoffkanalstrahlen" 
werden als Grundlage fur den vorliegenden Artikel betrachtet. Auf 
den ersteren wird mit lund Seitenangabe, auf den letzteren mit 
"KIRCHNER" und Seitenangabe verwiesen. 

Es werden die neuen Ergebnisse auf dem Gebiet der Kernum­
wandlung behandelt, und zwar im wesentlichen yom experimentellen 
Standpunkt. Nicht eingegangen wird insbesondere auf die ver­
schiedenen Vermutungen uber die Systematik und die nattirliche 
Haufigkeit cler verschiedenen Atomarten. 

Bezeichnungen: Die bei der Umwandlung auftretenden Teilchen: 
Neutronen, Protonen, Deuteronen, IX-Teilchen sind mit n, p, d, IX 
bezeichnet. Eine abgekurzte Schreibweise fur Kernreaktionen ist 
in Ziff. 1 eingefuhrt. Die Teilchen- und Quantenenergien sind - wie 
das bereits ziemlich allgemein ublich geworden ist - durchweg III 

der Einheit eMV = 106 eV = 1,59' 10-6 erg angegeben. 

A. Ubersicht tiber die Umwandlungstypen. 
1. Umwandlung durch Teilchenstrahlen. Atomumwandlung ist 

bisher erhalten worden mit IX-Teilchen, Protonen, Deuteronen (H2_ 
Kernen) und Neutronen als Geschossen. Zur besseren Ubersicht fuhren 
wir eine abgekurzte Bezeichnungsweise ein. Fur die zuerst entdeckte 
U m wandl ungsgleichung 

7N14 + 2He4 -+ 8017 + IHI 
schreiben wir 7N14 (IX; p) 8017. Die Bezeichnung soll andeuten, daG 
bei dieser Kernumwandlung ein IX-Teilchen gegen ein Proton aus­
getauscht wird (Austauschreaktion). Wird die Gesamtheit aller gleich­
artig verlaufenden Umwandlungen betrachtet, so sprechen wir von 
Reaktionen (IX; p). 

AuGer dem eben genannten und am langsten bekannten gibt 
es den Umwandlungstyp (IX; n), d. h. die Aussendung eines Neutrons 
beim Einfangcn cines IX-Teilchens; neue Beispiele sind die Umwand­
lung von Si und P (II7). Denkbar ware noch das bloGe Einfangcn 
eines IX-Teilchens ohne Aussendung cines Kcrnbestandteils (IX; -). 
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Ein solcher Vorgang ist bis jetzt aber nicht bekannt. Schlief3lich ist 
noch zu nennen die Anregung eines Kerns durch ein oc-Teilchen ohne 
Einfangen. Dieser Fall liegt beim Lithium vor; dabei wird y-Strah­
lung ausgesandt. Wir bezeichnen ihn mit (oc; oc) + y. Vgl. Ziff. 6. 

Durch Protonen sind in ahnlicher Weise folgende Umwandlungen 
moglich: (p; oc), der haufige Fall des Austauschs eines Protons gegen 
ein oc-Teilchen, ferner (p; n), der Austausch eines Protons gegen ein 
Neutron, schlief31ich (p; -) das Einfangen eines Protons ohne Aus­
senden eines Kernbestandteils. AIle diese Reaktionen sind beobachtet. 
Uber den Vorgang (p; -), bei dem man sehr ausgepragte "Resonanz" 
beobachtet, vgl. Ziff.4. 

Entsprechende Umwandlungen sind zu erhalten bei BeschieBung 
mit Deuteronen. Hier sind die drei Reaktionen moglich (d; oc), (d; p) 
und (d; n). Unbekannt ist bisher (d; -). 

Mit Neutronen beobachtet man (n; oc), (n; p) und (n; -). Der 
letzterwahnte Prozef3, die Anlagerung eines Neutrons, ist in mehr­
facher Hinsicht von besonderem Interesse. Er unterscheidet sich 
von den meisten Austauschprozessen sehr auWillig dadurch, daB er 
eine "abfallende Anregungskurve" besitzt, d. h. die Anlagerungs­
wahrscheinlichkeit nimmt mit zunehmender Neutronenenergie rasch 
ab, so daB sie nur fur sehr langsame Neutronen betrachtlich ist. 
Diese Prozesse spielen vermutlich eine entscheidende Rolle beim 
kosmischen Aufbau der Elemente. Da sie unter Laboratoriums­
bedingungen sehr haufig zu kunstlich radioaktiven Stoffen fuhren, 
sollen sie im Zusammenhang mit der kunstlichen Radioaktivitat 
naher besprochen werden (Ziff.20). 

Bei solchen Anlagerungsprozessen ist zu erwarten, und auch viel­
fach beobachtet, daB die Bindungsenergie als y-Strahlung frei wird. 
Aber auch aIle ubrigen erwahnten Kernreaktionen konnen von 
y-Strahlung begleitet sein (Ziff. 25-28). 

Neutronenprozesse sind wegen des Fehlens der COULoMB-Kraft bei 
schweren und leichten Kernen im groBen ganzen gleich haufig, 
wahrend die Umwandlung durch geladene Teilchen im Laboratorium 
nur bis zu einer gewissen Ordnungszahl gelingt. 

Umwandlung durch oc-Teilchen bei schweren Elementen (Kr, X) 
glauben jedoch PETTERSSON und SCHINTLMEISTER (90) gefunden zu 
haben. Sie beobachteten ionisierende Teilchen ganz kurzer Reichweite 
knapp auBerhalb der Reichweite der gestreuten primaren oc-Teilchen. 
Untersuchungen mit der Nebelkammer sind angekundigt. 

Fruhere Versuche, nach denen Deuteronen beim Auftreffen auf 
schwere Kerne (Pt) in IHI + onl zerspalten werden (I, S. 10), mussen 
jetzt anders gedeutet werden. Es handelt sich dabei um die Um­
wandlung IH2 (d; n) 2He3 und IH2 (d; p) IH3 [uber diese Prozesse 
vgl. (I, S.9), KIRCHNER S. 80-82 und hier Ziff. 29, 30]. Beim Be­
strahlen von schweren Stoffen werden IH2-Atome adsorbiert und 

r* 
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durch die weiter auftreffenden Deuteronen nach einer der genannten 
Beziehungen umgewandelt, da diese mit sehr groBer Ausbeute ablaufen. 

2. Umwandlung durch y-Strahlen. Von CHADWICK und GOLD­
HABER (22) wurde zuerst ein andersartiger Atomumwandlungsvorgang 
beobachtet: die ZerspaItung eines Kerns durch y-Strahlung. Man 
konnte dies en Vorgangvergleichsweise als Kernphotoeffekt bezeichnen, 
muD aber beachten, daB keine Elektronen ausgesandt werden oder 
auch nur dabei beteiligt sind. Das erste Beispiel war die Zerspaltung 
des schweren Wasserstoffs: I H2 + Y -+ I HI + on\ oder in abgekurzter 
Bezeichnung: IH2 (yj n) IHI. 

Die Versuche wurden folgendermaBen ausgefuhrt. Eine lonisa­
tionskammer wurde mit H2 (95 %) gefullt und mit einem Verstarker 
und Oszillographen verbunden. Bestrahlt man die Kammer mit der 
y-Strahlung von ThC" (Quantenenergie 2,65 eMV) , so zeigt der 
Oszillograph das Vorhandensein stark ionisierender TeiIchen an. Aus 
der AusschlagsgroBe schlieBt man, daB es sich urn Protonen mit einer 
Energie von 0,25 eMV handelt. Da eine Zerspaltung in zwei gleich 
schwere TeiIchen IHI und onl vorliegt, erhalt auch das Neutron eine 
Energie von 0,25 eMV. Die Quantenenergie ubersteigt also die 
Bindungsenergie von H2 urn 0,5 eMV. Die Trennungsarbeit, weIche 
die "lichtelektrische Grenze" angibt, wurde daher bei 2, I eMV liegen. 
Bestrahlt man die Kammer mit y-Strahlung von Ra (Quanten­
energien bis etwa 2 eMV), so erhaIt man in der Tat keine nennens­
werte Wirkung. Die Energiebestimmung fur so langsame Protonen 
ist schwierig. Wahrscheinlich wird sich die "lichtelektrische Grenze" 
bei Erhohung der MeBempfindlichkeit noch erniedrigen. 

Die bei diesem Umwandlungsvorgang auftretenden Neutronen 
lassen sich bei Gegenwart von groBeren Mengen H2, z. B. in Form 
von schwerem Wasser, entweder in einer mit Paraffin ausgekleideten 
lonisationskammer oder durch die Erregung kunstlicher Radio­
aktivitat leicht nachweisen. 

Die umgekehrte Reaktion IH1 (nj -) IH2 + y hat LEA (1, S. 29 
bis 30) beobachtet. Die Vereinigung eines Neutrons mit einem Proton 
geht nach FLEISCHMANN (40) nur beim StoB eines langsamen Neutrons 
vor sich. Die entstehende y-Strahlung besitzt eine Quantenenergie 
von rund I,5 eMV (I64). Dies sollte wiederum die Bindungsenergie 
von IH2 sein, vorausgesetzt, daB die ganze frei werdende Encrgie 
auf ein einziges Quant ubergeht. 

Ein anderes Beispiel der Atomumwandlung durch y-Strahlung 
wurde von CHADWICK und GOLDHABER (22) vorausgesagt und von 
SZILLARD und CHALMERS (I03) zuerst beobachtet. Sie bestrahIten 
Beryllium mit y-Strahlen von Ra und erhielten dadurch Aussendung 
von Neutronenj diese wurden mit Hilfe der kunstlichcn Radio­
aktivitat nachgewiesen. Versuchc von BRASCH und LANGE (I9) mit 
Rontgcnstrahlen und Be ergaben schon bei I,5 eMV Rohrenspannung 



Kiinstliche Kemumwandlung. 5 

Umwandlung mit geringer, bei 2 eMV mit weitaus groBerer Aus­
beute. Ais Spannungsquelle diente ein StoBgenerator. ARZIMOWITSCH 
und PALIBIN (II9) konnten bei 1,3 eMV noch keine Wirkung fest­
stellen. Die Einsatzgrenze fur die Umwandlung von Be scheint 
also urn 1,3 eMV zu liegen. Versuche von GENTNER (43, I72) deuten 
auf eine Abnahme der Ausbeute bei ErhOhung der Quantenenergie 
bis 2,65 eMV (Theil) hin. 

B. Einzelfragen zu den erzwungenen U mwandlungen. 
3. Aussendung von Deuteronen? Es ist von verschiedenen Seiten 

vermutet worden, daB auch Deuteronen bei einer Kernumwandlung 
ausgesandt werden konnen. Eine Prufung dieser Hypothese haben 
POLLARD und EATON (234, ISS) bei einigen Reichweitengruppen der 
Umwandlung N + ex; und B + ex; durchgefuhrt. Insbesondere eine 
Gruppe kurzer Reichweite, die HEIDENREICH bei Bor beobachtet 
hatte, konnte moglicherweise aus Deuteronen bestehen. Durch Unter­
suchungen mit Proportionalzahler und Oszillograph, bei denen die 
AusschlagsgroBe, also die Ionisierung der Einzelteilchen, bestimmt 
wurde, ferner durch Beobachtungen mit magnetischer und elek­
trischer Ablenkung wurde gezeigt, daB in allen diesen Fallen nur 
Protonen, nie Deuteronen vorkommen. 

In einem einzigen Fall scheint jedoch die Deuteronenaussendung 
nachgewiesen zu sein. OLIPHANT, KEMPTON und LORD RUTHER­
FORD (225) haben gefunden, daB bei der BeschieBung von Be mit 
HI zwei verschieden stark ionisierende Reichweitengruppen aus­
gesandt werden. Beide Gruppen besitzen innerhalb der MeB­
genauigkeit die gleiche Reichweite 7 mm. Die genauere Untersuchung 
wurde durch Vergleich mit anders erzeugten H- und ex;-Teilchen 
ahnlicher Reichweite ausgefuhrt und es wurde durch elektrische 
und magnetische Ablenkung festgestellt, daB es sich bei der einen 
Gruppe hochstwahrscheinlich urn IH2 handelt. Dies ware der erste 
Fall einer Umwandlung, bei der Deuteronen ausgesandt werden. 

4. Resonanz. Beim StoB zweier Teilchen (Atomkerne) versteht man 
unter Resonanz dasAuftreten eines Maximums fur die Wechselwirkung 
in Abhangigkeit von der Relativgeschwindigkeit. Die Erscheinung 
kommt im Sinne der GAMowschen Theorie, die den Atomkern als 
Potentialtopf auffaBt, dadurch zustande, daB die DE BROGLIE-Frequenz 
des stoBenden Teilchens mit einer Eigenfrequenz des Potentialtopfes 
ubereinstimmt. In diesem Fall halt sich das Teilchen besonders 
lange im Kern auf und hat dadurch besonders groBe Wahrschein­
lichkeit, eine Umwandlung hervorzurufen. Resonanzumwandlung 
ist beobachtet bei mehreren (ex;; p)-Prozessen, ferner bei den (ex;; n)­
Umwandlungen von Be und B. Resonanz macht sich auch bei Um­
wandlungen bemerkbar, die zu radioaktiven Kernen fuhren (2). 
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Die bisherigen experiment ellen Ergebnisse daruber hat POLLARD 
(76, 235) zusammengestellt. 

In einem andern Fall ist die Erscheinung der Resonanz in noch 
auffalligerer Form zu beobachten, namlich bei der Anlagerung von 
Protonen an Kerne (vgl. Ziff. 26). Wird z. B. Kohlenstoff in dicker 
Schicht mit Protonen von genu gender Energie bestrahlt, so erhalt 
man eine y-Strahlung. Ihre Intensitat steigt oberhalb einer Mindest­
energie der Protonen schnell zu einem Hochstwert an und bleibt 
dann auch bei weiterer Erhohung der Protonenenergie auf dies em 

i" Cdl' 
~ ~ \ Lit-II' I 

If \ f 
) 

--;~ ~ 
......... ,,/ 

""CI"'/ _0-
--- -0- -':;;0;/ejekflSt/;3 t-1I1) 

q'l qli q8eHJI fl8 fjOeHJI 
Abb. 1. y-Anregungskurve von Kohlenstoff mit Abb. 2. y-Anregungskurve von Lithium mit Protonen 

Protonen (dicke Schicht). (diinne Schicht). 

Wert. Die Erscheinung ist so zu verstehen: Protonen, die der Energie 
des Steilanstiegs entsprechen, sind allein wirksam. Schnellere Protonen 
werden in der bestrahlten Schicht erst bis zu dieser Energie ab­
gebremst, bevor sie y-Strahlung auslosen. SoIange sie schneller oder 
langsamer sind, fehIt ihnen die Wirksamkeit. Die y-Strahlung 
entsteht bei 6C12 (p; -) 7N13. Das Endprodukt ist radioaktiv und 
durch seine Halbwertzeit identifiziert. In Abb. I sind die Ver­
haltnisse bei Kohlenstoff (dicke Schicht) nach Messungen von TUVE 
und HAFSTAD (I76) wiedergegeben. Die Protonenenergie fur die 
Resonanzvereinigung betragt 0,40 eMV. Ahnliche Verhaltnisse liegen 
bei Li vor. Abb. 2 zeigt die Verhaltnisse beim Beschiei3en einer 
dunnen Li-Schicht (I76). In diesem Fall sinkt die Intensitat hinter 
dem Maximum der Wirksamkeit bei 0,45 eMV wieder ab, weil die 
Abbremsung der schnellen Protonen in einem unwirksamen Unter­
lagematerial erfolgt. Wahrscheinlich handelt es sich in diesem Fall 
urn die Entstehung des sonst unbckannten Be8 (vgl. Ziff. 26 und 31). 

Genauere quantenmechanische Betrachtungen von BREIT und 
YOST (2I, I38) zeigen, daB die Vereinigungsreaktion, insbesondere 
bei 6C12 (p; -) in der beobachteten Ausbeute theoretisch verstand­
lich ist. 

In den Fallen, wo es sich urn normale UmwandIung durch das 
Teilchen und nicht um Resonanz handelt, hat sich vielfach gezeigt, 
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daB der Anstieg der Umwandlungswahrseheinlichkeit mit der Teilchen­
energie in guter Naherung der theoretisehen GAMowsehen Funktion 
entspricht (56, 206). 

5. Umwandlung ohne Einfangen. Gewisse Beobaehtungen bei 
der Umwandlung von Stiekstoff dureh Neutronen sehienen anfanglieh 
auf das Vorhandensein von Umwandlungen ohne Einfangen des 
stoBenden Neutrons hinzudeuten. Die genaue Prufung der Vorgange 
zeigte jedoeh, daB in keinem einzigen Fall ein NichteinfangprozeB vor­
lag. Es ergab sieh vielmehr, daB in allen Fallen die quantitative 
Deutung nur moglieh ist, wenn man annimmt, daB die Teilchen ein­
gefangen werden. Der Verlauf. dieser Umwandlungen war deshalb 
nieht sofort zu tibersehen, weil sie dureh Neutronen hervorgerufen 
waren, die auf dem Weg von der Neutronenquelle bis zur Nebel­
kammer eine Richtungsstreuung erlitten hatten [HARKINS und 
GANS (50)]. 

6. Kernanregung ohne Einfangen. Ein NiehteinfangprozeB, der 
zur Atomumwandlung ftihrt, ist also bisher nieht sieher naehgewiesen. 
Anders ist es mit der Kernanregung ohne Einfangen des stoBenden 
Teilchens. Bei Li ist diese ursprungliehe Deutung von BOTHE und 
BECKER (I, Zit at 6) dureh eine Untersuehung von SCHNETZLER (243) 
gesiehert worden. Li besteht aus Li6 und Li7. Es sendet bei der 
BesehieBung mit IX-Teilchen Neutronen und y-Strahlen, aber keine 
Protonen aus. 1m Gegensatz zu einem frtiheren Befund (I, S.44) 
konnten aueh keine Positronen, weder wahrend, noeh naeh der 
Bestrahlung gefunden werden_ Dureh sorgfaltige Aufnahme der 
Anregungsfunktion fur Neutronen und fur y-Strahlen wurde gezeigt, 
daB die Anregungsgrenze in beiden Fallen sehr versehieden liegt, 
namlich ftir y-Strahlen bei einer IX-Strahlenergie von 2,3 eMV, ftir 
Neutronen bei 4,7 eMV. Damit ist erwiesen, daB beide Strahlungen 
nieht beim gleichen Vorgang entstehen konnen. Die Neutronen ent­
stehen dureh 3Li7 (IX; n) 5B10 (tiber den UmkehrprozeB vgl. Ziff. 20). 

Bei IX-Energien zwischen 2,3 und 4,7 eMV tritt nur y-Strahlung, aber 
keinerlei Teilchenstrahlung auf. Daher bleibt zur Erklarung der 
y-Strahlung nur die Anregung ohne Einfangen tibrig. 

7. Umwandlung durch schwere Kerne. Bisher wurden Umwand­
lungen nur durch p, d, IX, n erzeugt. Die Umwandlung von Li durch 
IHl geht schon bei geringen Protonenenergien vor sieh. Es ist anzu­
nehmen, daB sie auch dann ablauft, wenn die gleiche Relativgesehwin­
digkeit zwischen den beiden Kernen dadureh erreieht wird, daB Li 
mit groBer Gesehwindigkeit auf wasserstoffhaltige Substanzen trifft. 
Dieser Versuch wurde von ZELENY, BRASEFIELD, BOCK und POLLARD 
(III) ausgefuhrt. Li-Kanalstrahlen von 240 ekV wurden gegen 
(a) NH4C1, (b) Al(OH)3 und (c) eu geschossen. Die entstehenden 
IX-Teilchen wurden mit einem Spitzenzahler naehgewiesen. Es ergaben 
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sich bei (a) 0,5, bei (b) 0,4, bei (c) 0,1 oc-Teilchen/min. Bei (a) betragt 
der Unterschied gegen den Nulleffekt (c) also 0,4 oc-Teilchen/min. 
Gleiche Relativgeschwindigkeit zwischen beiden Teilchen herrscht, 
wenn Hl-Teilchen von 32 ekV auf Li treffen und wenn Li-Atome von 
225 ekV auf H-Atome treffen. Oberhalb beider Werte ist Umwandlung 
nachgewiesen. 

8. Auf Umwandlung durch Ultrastrahlung, wie sie z. B. STEINKE 
annimmt (vgl. Artikel STEINKE: Erg. exakt. Naturwiss., Bd. 13), 
wurde von anderer Seite aus der zeitlichen Verteilung von HOFF· 
MANNschen St6Ben zu schlieBen versucht. Die ursprtinglichen Er­
gebnisse haben sich nicht bestatigt (II4, I39, I4o). Durch Be­
obachtungen im Bergwerk haben P AHL und HOSEMANN (226) gezeigt, 
daB die natlirliche Radioaktivitat von K, Rb, Sm nicht etwa ktinst­
lich durch Ultrastrahlung hervorgerufen ist. 

9. Verzweigte Umwandlung. BeschieBt man Stickstoff 7N14 mit 
oc-Strahlen gentigender Energie, so beobachtet man neben der bei 
geringen oc-Energien auftretenden Umwandlung (oc; p), die zu s017 
ftihrt, noch den anderen Vorgang (oc; n), der 9F17 ergibt. Dieser Kern 
ist radioaktiv und sendet Positronen aus. Von HAXEL (I84) wurde 
nun die Anregungsfunktion flir beide Falle aufgenommen. Es zeigt 
sich, daB die Ausbeute ftir den ersten ProzeB besonders oberhalb 
6 cm oc-Reichweite mit zunehmender oc-Energie stark sinkt; gleich­
zeitig steigt sie ftir den zweiten ProzeB, der bei etwa 4 cm Reich­
weite einsetzt, erheblich an. Es tritt also eine Verschiebung des 
Verzweigungsverhaltnisses zugunsten der Aussendung eines Neutrons 
und - nachtraglich - eines Positrons ein. 

Ob die Verhaltnisse bei allen (oc; p)-Umwandlungen ebenso liegen, 
ist nicht bekannt. Die Tatsache der Verzweigung kennt man bei der 
Umwandlung von F, Na, Mg, Al und neuerdings von Si und P (117). 

Bei BeschieBung mit Neutronen ist die verzweigte Umwandlung 
bei Kernen bis zur Ordnungszahl 30 als Normalfall anzusehen. Be­
schieBt man Aluminium, das bekanntlich ein Reinelement ist und 
nur den stabilen Kern lsAl27 besitzt, mit Neutronen, so entstehen 
radioaktive Stoffe mit verschiedener Halbwertzeit. Mit Hilfe chemisch­
analytischer Methoden wurde von FERMI und Mitarbeitern fest­
gestellt (36, II8), daB das Produkt mit 12 Minuten Halbwertzeit 
chemisch mit Magnesium abtrennbar ist, das Produkt von 13 Stunden 
Halbwertzeit aber mit Natrium. Die unter gewissen Voraussetzungen 
auBerdem auftretende Halbwertzeit von 3 Minuten laBt sich vom 
Aluminium nicht abtrennen; sie geh6rt also zu einem Isotop von 
Aluminium. Es kann sich dabei nur um folgende 3 Prozesse handeln: 

lsAl27 (n; p) 12Mg27 
" (n; oc) nNa24 
" (n; -) lsA12s 
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Die ersten beiden Prozesse, die von KLARMANN (I96) in der 
Nebelkammer direkt untersucht wurden, werden nur durch schnelle 
Neutronen ausgelost, wahrend der letzte nur bei Iangsamen Neutronen 
haufig ist. Die Umwandiung (n; IX) scheint stets seltener zu sein als 
(n; p). Die Abhangigkeit der Ausbeute von der Neutronenenergie ist 
im einzeinen unbekannt, die Umwandiung (n; IX) scheint jedoch hOhere 
Neutronenenergie zu erfordern (vgl. Ziff. 20). Der Grund ist offenbar, 
daB die Potentialschwelle des Kernes fur das IX-Teilchen doppeit so 
hoch ist wie fur das Proton. 

Mit Deuteronen konnen ebenfalls 3 Umwandlungen nebenein­
ander auftreten. Nach McMILLAN und LAWRENCE (2I7) erhalt man 
bei Al + H2 die Umwandlungen: 

13A127 (d; p) 13A128 
" (d; IX) 12Mg25 
" (d; n) 14Si28 

(d; p) ist hundertmal haufiger als (d; IX). 
Auch bei Protonen scheint verzweigte Umwandlung vorzukommen. 

Es gibt z. B. neb en 3Li7 (p; IX) 2He4 auch 3Li7 (p; -) 4Be8 + y. 1m 
Ietzteren Fall beobachtet man Resonanz (Ziff. 4). 

10. Entstehung gleicher Kerne auf verschiedenen Wegen. Es 
gibt viele Falle, in denen der gleiche Kern auf verschiedenen Wegen 
entsteht. Falls es sich dabei urn stabile Kerne handelt, laBt sich die 
Gleichheit nicht chemisch prUfen, man muB sich auf die richtige 
Deutung des Kernprozesses verlassen. Diese ist mindestens in den 
Fallen mit voller Sicherheit moglich, wo Elemente umgewandelt 
werden, die aus einer einzigen Atomart bestehen (lsA127, 15P31 usw.). 
In Einzelfallen, wo der entstehende Kern angeregt ist, kann dessen 
y-Strahlung die Gleichheit des Endproduktes beweisen, z. B. 6C13 
aus 5B10 (IX; p) oder aus 6C12 (d; p), vgl. Tabelle I in Ziff. 38. 

Fuhrt der UmwandlungsprozeB zu einem radioaktiven Kern, 
so ist die PrUfung der Gleichheit unmittelbar moglich. Zur Beweis­
ftihrung verwendet man I. die chemischen Eigenschaften des radio­
aktiven Kerns, 2. die Haibwertzeit der radioaktiven Abklingung, 
3. Vorzeichen und Energieverteilung der ausgesandten Teilchen 
(+e, _e). MaBgebend sind meist die ersten beiden Punkte. Auf diese 
Weise findet man, daB z. B. 13A128 auf folgende Weise erzeugt werden 
kann: 12Mg25 (IX; p), 15P31 (n; IX), 14Si28 (n; p), 13A127 (n; -), 13A127 (d; p). 
Bei den Neutronenprozessen wurde die Halbwertzeit der Abklingung 
zu 137 sec bestimmt (II8) , beim DeuteronenprozeB zu 156 ± 5 see 
(2I7). Das ist Ubereinstimmung innerhalb der MeBgenauigkeit. 

Besonders zu erwahnen ist der Fall des Positronen aussendenden 
radioaktiven Stickstoffs 7N13. Bei Erzeugung aus 5B10 (IX; n) schien 
er eine Halbwertzeit von 14 Minuten zu besitzen, bei Erzeugung aus 
6C12 (d; n) dagegen 10,3 Minuten. In beiden Fallen war das Produkt 



10 R. FLEISCHMANN und W. BOTHE: 

nach den chemischen Eigenschaften Stickstoff (270). ELLIS und 
HENDERSON (I58) haben die Bestimmung der Halbwertzeit bei Er­
zeugung aus SB10 (ot; n) wiederholt und bei Vermeidung gewisser 
Fehlerquellen 11,0 ± 1 min erhalten. FAHLENBRACH (I6I) erhielt auf 
dem gleichen Weg 10,75 ± 0,15 min. Er hat insbesondere auch ge­
pruft, und bestatigt, daB die Halbwertzeit nicht von der Energie 
der umwandelnden ot-Teilchen abhangt. Die Eigenschaften von 7N13 
sind also unabhangig von der Art der Entstehung. 

II. Stufenweise Umwandlung? Nach Versuchen von HARKINS, 
GANS, NEWSON und von KURIE (203, 67) scheint die Umwandlung 
7N14 (n; ot) 5Bll anders zu verlaufen als die sonstigen Austausch­
prozesse. Sie finden namlich, daB die Energie der ot-Teilchen fast 
unabhangig von der Energie des umwandelnden Neutrons ist, im 
Gegensatz zu sonstigen Beobachtungen, bei denen die uberschussige 
kinetische Energie des Geschosses in den Umwandlungsprodukten 
wieder erscheint. Dieser Befund ist nach KURIE zu verstehen, wenn 
man annimmt, daB durch Vereinigung von 7N14 + on1 zunachst an­
geregtes und daher instabiles 7N15 entsteht. Bei der Bildung muBte 
dann Energie in Form von y-Strahlung ausgesandt werden, und 
zwar mit einer Quantenenergie, die mit der kine tisch en Energie des 
stoBenden Neutrons linear zunimmt. Ais zweiter Vorgang wurde 
dann nach schatzungsweise 10-16 Sekunden der Zerfall in 5Bll + 2He4 
folgen, der wesentlich unabhangig von der GeschoBenergie ablaufen 
sollte. Ahnliches soIl fur 0, Fund Ne gelten. 

Der ganz ahnliche Fall 13A127 (n; p) 12Mg27 ist von KLARMANN (I96) 
untersucht worden. Die Ergebnisse deuten auch hier auf eine definierte 
Protonenenergie hin, obwohl die einfallenden Neutronen sicher sehr 
inhomogen waren. 

I2. Isotopie hoherer Ordnung. Besondere Verhaltnisse sollen nach 
SOSNOWSKI (25I) bei dem Produkt von Bi (n; -) vorliegen. Wis­
mut besteht nur aus 83Bi209. Beim Bestrahlen mit Neutronen wurde 
nun eine schwache Radioaktivitat von etwa 1 Stunde Halbwertzeit 
erhalten. Das Produkt lieB sich von Wismut chemisch nicht abtrennen 
und war insbesondere mit TI und Pb nicht isotop. Es ist daher als 
83Bi210 anzusehen. Nun besitzt aber RaE (Halbwertzeit 5 Tage) 
ebenfalls das Atomgewicht 210 und die Kernladung 83. Sollten sich 
die Versuche und ihre Deutung bestatigen, so wurde ein Fall von 
1sotopie hoherer Ordnung (1somerie) aufgefunden sein, d. h. Ver­
schiedenheit der Eigenschaften trotz gleicher Kernladung und gleichem 
Atomgewicht. 

Auf einen anderen Fall, der aber noch unsicher ist, hat GAMOW 
(I, Zitat 196) hingewiesen. Gewohnliches nichtradioaktives Blei ent­
halt nach fruherer Bestimmung 0,08 % 82Pb210. Nun ist RaD chemisch 
ebenfalls Pb und besitzt auch das Atomgewicht 210. Wenn sich die 



Kunstliche Kernumwandlung. II 

Existenz eines stabilen Pb21D bestatigen sollte, wurde ein Fall von 
Isotopie hOherer Ordnung vorliegen. (Bekannter Fall UZ, U~.) 

c. Kiinstliche Radioaktivitat und ihre Entstehung. 
13. Kiinstliche Radioaktivitat durch a-Teilchen. Durch Ot-Teilchen 

laBt sich bei einer groBeren Zahl von Atomkernen kunstliche Radio­
aktivitat erhalten. Gleich nach der Entdeckung wurde festgestellt, 
daB dabei eine neue Art von Radioaktivitat zu beobachten ist, die 
Aussendung von Positronen. Es hat sich herausgestellt, daB dies durch­
aus nicht ausnahmslos der Fall ist. Man kennt bis jetzt zwei Prozesse, 
bei denen ein Elektronen aussendender Kern entsteht, namlich die 
Umwandlung 12Mg25 (Ot; p) 13Al28 (I, S.42) und den von FAHLEN­
BRACH (I6o) neu beobachteten Fall 14Si29 (Ot; p) lSp32. Es besteht die 
Regel, daB radioaktive Isotope, deren Masse kleiner ist, als die aller 
stabilen Isotope, Positronen aussenden, wah rend Kerne mit groBerer 
Masse Elektronen aussenden. Diese Regel besitzt keine Ausnahme. 
Es gibt auch Falle, in denen die Masse des radioaktiven Kerns zwischen 
denen zweier stabiler liegt, z. B. CI36 und Br8D ; beide senden Elek­
tronen aus. 

Es wurde schon in Ziff. 9 erwahnt, daB der zur Erzeugung radio­
aktiver Kerne fuhrende ProzeB (Ot; n) bei hOheren Ot-Energien gegen­
uber (Ot; p) bevorzugt wird. 

14. Aussendung von Neutronen bei kiinstlicher Radioaktivitat? 
Von CURIE, JOLIOT und PREISWERK (I, 188) wurde seinerzeit ein 
Versuch angestellt, der Grund zu der Annahme zu geben schien, daB 
der kunstlich radioaktive Kern Al28 imstande ist, Neutronen aus­
zusenden. Inzwischen wurden von verschiedenen Seiten iihnliche 
Versuche ausgefuhrt. DUNNING, PEGRAM und FINK (ISI) konnten 
die Aussendung mit Hilfe einer Ionisationskammer und Oszillograph 
weder bei Al28 aus P + n bestatigen, noch bei AI, Cu, Fe feststellen, 
das mit Neutronen bestrahlt worden war. GUREWICH (I7S) glaubt, 
aus Al28 einige Neutronen mittels einer paraffinbedeckten photo­
graphischen Platte beobachtet zu haben. 

IS. Kiinstliche Radioaktivitat durch Deuteronen. Auch bei Um­
wandlung durch Deuteronen konnen positronen- oder elektronen­
aktive Kerne entstehen. Beispiele sind fur Positronenaussendung 
6C11 aus SBIO (d; n), fur Elektronenaussendung llNa24 aus nNa23 (d; p). 
Die Umwandlung von C, B, N wurde von COCKROFT, GILBERT und 
WALTON (I42) genauer untersucht. Insbesondere konnte die Ruck­
stoBenergie bei Entstehung von 7N13 aus 6CI2 (d; n) aus der Absorbier­
keit dieser Kerne in AI-Folien zu 150-350 ekV bestimmt werden. 

Beobachtungen, nach denen schwere Elemente (Pt-Blech) beim 
BeschieBen mit Deuteronen in Luft radioaktiv werden, erklaren sich 
aus der Entstehung von radioaktivem Sauerstoff 8015, der Positronen 



12 R. FLEISCHMANN nnd W. BOTHE: 

aussendet. Er wird aus Stickstoff auf dem Wege 7N14 (d; n) s015 
gebildet und durch den ubertragenen Impuls niedergeschlagen. Er 
besitzt eine Halbwertzeit von 2 Minuten. Diese Halbwertzeit be­
obachtet man beim BeschieBen aller Stoffe in Luft (74). Umwand­
lungen durch Deuteronen treten, ebenso wie soIche durch oc-TeiIchen, 
mit den heute verfiigbaren Energien nur bei leichteren Kernen auf. 

x6. Kunstliche Radioaktivitat durch Protonen. Radioaktivitat 
bei BeschieBung von Kohlenstoff mit H1 ist jetzt nachgewiesen. Wie 
HAFSTAD und TUVE (I77) gezeigt haben, wird die Umwandlung im 
Gegensatz zu fruheren Feststellungen (I, S.45) doch nicht durch 
Verunreinigungen des H1 durch H2 verursacht. Es gibt sowohl die 
Umwandlung 6C12 (p; -) als auch 6C12 (d; n). Beide fuhren zu 7N13. 

Die Anregungsfunktion ist verschieden. Das Einfangen des Protons 
ist ein Resonanzvorgang (vgl. Ziff. 4); mit 1H2 zeigt die Ausbeute der 
Umwandlung einen anderen und viel ausgedehnteren Anstieg. 

Zum gleichen Ergebnis kamen COCKROFT, GILBERT und W AL­
TON (I42). Sie fanden fur Protonen eine lomal kleinere Ausbeute 
als fur Deuteronen. 

17. Kunstliche Radioaktivitat durch Neutronen. Mit Neutronen 
laBt sich kunstliche Radioaktivitat beim groBten Teil aHer Elemente 
erhalten (FERMI und Mitarbeiter). Das ist verstandlich, weil sie als 
ungeladene Teilchen yom COULOMBschen Kernfeld nicht beeinfluBt 
werden. Die Neutronenumwandlungen fiihren entweder zu stabilen 
Kernen [z. B. 7N14 (n; oc) sBllJ oder zu radioaktiven Kernen, und zwar 
beobachtet man dann ausschlieBlich Elektronenaussendung. Die er­
reichbare Intensitat ist unter Umstanden so groB, daB es moglich ist, 
die Abklingung mit ziemlich unempfindlichen Ionisationskammern zu 
verfolgen (IIS). Das Fehlen von Positronen wurde bei vielen Stoffen 
nach der Trochoidenmethode [THIBAUD (I, S. 32)J von AMALDI und 
SEGRE (5) gepruft. Die radioaktiven Kerne senden auBerdem haufig 
y-Strahlen aus. 

Ein Beispiel einer Abklingungskurve von 2sMn56 aus 26Fe56 (n; p) 
ist in Abb. 3 wiedergegeben. Sie wurde mit einem vorbestrahlten 
Zahlrohr aus Eisen aufgenommen (FLEISCHMANN, unveroffentlicht). 
Die eingetragenen Punkte entsprechen bei der p-Strahlkurve den 
Einzelbeobachtungen der Zahlrohrausschlage in je 10 min. Man 
erkennt daraus die ungefahre GroBe der auftretenden statistischen 
Schwankungen .. Ferner ist die Intensitat der yom gleichen Kern 
ausgesandten y-Strahlung eingetragen. Der AbfaH geht mit der 
gleichen Halbwertzeit wie bei der Kurve fur Elektronen, namlich 
mit 21/2 Stunden, vor sich. Daneben sind beide Kurven in loga­
rithmischem MaBstab dargestellt; bei der p-Strahlung sind hierbei 
je 5 Einzelbeobachtungen zusammengefaBt. 

Die kunstliche Radioaktivitat durch Neutronen stellt den 
wichtigsten Fall der Umwandlung durch Neutronen dar und den 



Kiinstliche Kernumwandlung. 13 

haufigsten der kunstlichen Radioaktivitat. Mit Hilfe der Neu­
tronen ist es gelungen, neue Elemente mit Kernladungen uber 92 
zu erhalten, ferner Glieder der bisher unbekannten radioaktiven 
Zerfallsreihe mit Massen 4 n + I (vgl. Ziff. 32 und 33). 
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Abb.3. Kiinstlicbe Radioaktivitat von Eisen mit Neutronen (Mn"). 

Neutronen verschiedener Herkunft (RaEm + Be, d+ Li, Y+ D20 
usw.) sind samtlich fahig, kunstliche Radioaktivitat zu erzeugen 
(I4, 78, I03, I23, I74, I98, 232). 

18. Die Energieverteilung der ausgesandten Elektronen und Posi­
tronen ist fur viele Kerne aufgenommen worden (2, 5, 8, 64, II3, 
205, 33,86). Man erhaIt ausnahmslos ein kontinuierliches Spektrum, 
der Verlauf ist ahnlich wie bei den natiirlich radioaktiven Stoffen 
(z. B. RaE). Fur diese hat nun SARGENT eine Beziehung zwischen 
Hochstenergie und Halbwertzeit aufgestellt. Sie verknupft, ahnlich 
der GEIGER-NuTTALLschen Beziehung fur oc-Strahler, den Logarith­
mus der Hochstenergie und den Logarithmus der Halbwertzeit. Man 
erhalt experimentell zwei lineare Beziehungen zwischen beiden 
GroBen; gewisse Kerne genugen der einen, gewisse der anderen Be­
ziehung. Nach theoretischen Uberlegungen [vgl. GAMOW (4I)] ruhrt 
das davon her, daB der Kernspin beim Zerfall sich entweder urn 0 

oder urn I andert. Soweit die Energiespektren bei der kunstlichen 
Radioaktivitat genugend bekannt sind, liefern sie zum Teil Punkte, 
die auf einer der SARGENTSchen Geraden liegen (~. B. 0\ N13, AI23 
nach ANDERSON und NEDDERMEYER I, 183). Vgl. Abb. 4. 

19. Abtrennung radioaktiver Isotope. Fur die chemische Ab­
trennung und Identifizierung kunstlich radioaktiver Atome hat sich 
fur gewisse FaIle das folgende Verfahren als besonders nutzlich 
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erwiesen. BeschieBt man chemische Verbindungen der umzuwandelnden 
Elemente, so wird der umgewandelte Kern durch den StoB des Neu­
trons aus dem Molekulverband herausgeschlagen und laBt sich unter 
Urns tan den leicht chemisch abtrennen. Das Verfahren stammt von 
SZILLARD und CHALMERS (I02) und wurde von ihnen zuerst auf 
Athyljodid angewendet. Das umgewandelte freigewordene Jod laBt 
sich nachher als AgJ fallen. Das Verfahren ist, wie dieses Beispiel 
zeigt, vor allem dort anzuwenden, wo das erzeugte radioaktive Atom 
mit dem umzuwandelnden isotop ist, also bei Umwandlungen (n; -). 
Man erhalt die radioaktiven Atome stark angereichert. 

Einen ahnlichen Erfolg kann man bei gasformigen Stoffen durch 

8,----,-----,---.--, 

7 

61------+---1 

~ 
~¥I------1-~~--+,r--~ 

... 
~31___---1_~--~~~~~ 

2~----~-----~---~ 

1~-~~4------+---~ 

IOflW 
Abb.4. Zusammenhang zwischen Halhwertzeit A und 
Grenzenergie W des kontinuierlichen Elektronen­

bzw. Positronenspektrums. (Vgl. Ziff. IS.) 

Bestrahlung mit Neutronen im 
elektrischen Feld erzie1en. Die 
Atome erhalten eine Ladung und 
konnen auf einer Elektrode ge­
sammelt werden. Es gelingt nach 
PANETH und FAY (227) auf diese 
Weise, das radioaktive Atom AS76, 

das aus AS75 durch Einfangen 
eines Neutrons entsteht, im Ver­
haltnis I : 1500, unter besonderen 
VorsichtsmaBnahmen I: 20000 

anzureichern. 
Ebenso gelang es schon vorher 

FERMI und Mitarbeitern (5), 
radioaktives Jod aus gasformigem 
Athyljodid mit geringerer Aus­
beute auf einem aufgeladenen 
Draht zu sammeln. 

20. Ausbeute in Abhangigkeit 'von der Neutronenenergie, Paraffin­
einfluB, Anlagerungs- und Austauschreaktionen durch langsame 
Neutronen. Es wurden verschiedene Versuche angestellt, urn die 
Wahrscheinlichkeit fur das Eintreten eines Kernprozesses in Ab­
hangigkeit von der Geschwindigkeit der Neutronen zu erhalten. Bis 
jetzt ist es nicht gelungen, verschiedene Geschwindigkeitsbereiche 
von Neutronen getrennt herzustellen. Bisherige Versuche mit Neu­
tronenquellen, deren hochste Energie verschieden liegt, deren Ge­
schwindigkeitsverteilung aber nicht berucksichtigt werden kann, 
zeigen deutlich, daB manche Umwandlungsprozesse hahere Neutronen­
energie erfordern als andere. BJERGE und WESTCOTT (I4) stell ten 
Versuche mit Neutronen verschiedener Herkunft an und bezogen 
sie auf gleiche Neutronenintensitat, gemessen mit Ionisationskammer 
und Oszillograph. Sie fanden, daB der ProzeB lSPS1 (n; ot) 13A128 mit 
Neutronen von H2 + H2, die etwa 2 eMV besitzen, nicht mehr in 
meBbarer Intensitat vor sich geht, im Gegensatz zum ProzeB 
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lSP31 (n; p) 14Si31, dessen Haufigkeit bereits 30% derjenigen betragt, 
die man mit den viel energiereicheren Neutronen aus Be + RaEm 
(bis I4 eMV) erhalt. Ahnliche Ergebnisse erhielten KURTSCHATOW und 
Mitarbeiter (I98). Nach PREISWERK (232) lassen sich mit den eben­
falls langsameren Neutronen aus B + RaEm die Umwandlungen 
Si (n; p), Al (n; p), Fe (n; p) nicht mehr erregen. 

In vielen Fallen beobachtet man eine uberraschend groBe Zunahme 
der Erregung kunstlicher Radioaktivitat mit abnehmender Neutronen­
energie. FERMI und Mitarbeiter (38) haben gefunden, daB sich viele 
Elemente viel starker aktivieren lassen, wenn die Neutronen vor dem 
Auftreffen auf die umzuwandelnde Substanz erst Paraffin, Wasser 
oder andere wasserstoffhaltige Stoffe durchdrungen haben. Es zeigte 
sich bald, daB der ParaffineinfluB bei allen Umwandlungen auf tritt, 
bei denen das Neutron angelagert wird und ein zu dem ursprunglichen 
isoto per Kern entsteht. Die Erscheinung erklart sich folgendermaBen: 
Beim Durchgang durch Paraffin (en H2 n + 2) treffen die Neutronen mit 
H-Atomen zusammen. Nach den Gesetzen der klassischen Mechanik 
gibt ein stoBendes Neutron (Masse mI ) bei zentralem StoB gegen ein 

Teilchen von der Masse m 2 den Bruchteil der Energie (4 m+l m2)2 
m 1 m2 

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

gegen einen Bleikern nur rund 512 ' Beim Durchgang durch wasser­

stoffhaltige Substanzen entstehen daher durch wiederholte Zusam­
mensttiBe Neutronen mit geringer kinetischer Energie. Diese konnen 
dann offenbar besonders leicht an andere Kerne angelagert werden. 

Die Frage, ob langsame Neutronen wirksam sind, wird nach FERMI 
und Mitarbeitern (38) II8) am einfachsten gepruft, indem man die 
Aktivierung einmal bestimmt, ohne daB sich Paraffin in der Nahe 
befindet, zum anderen Mal mit Paraffin. Das Verhaltnis wird "Ver­
starkungsfaktor" genannt und bei FERMI mit at bezeichnet. at ist 
flir verschiedene aktivierbare Stoffe verschieden und hangt von 
der Energieverteilung der verwendeten Neutronenquelle abo Mit 
RaEm + Be hat at Werte zwischen 3 und 40, mit RaEm + B steigt at 

bis I20. at = I bedeutet Unwirksamkeit langsamer Neutronen. 

LaBt man die Neutronen einmal durch gewohnliches Wasser, das 
andere Mal durch schweres Wasser hindurchgehen, so erhalt man 
nach DUNNING und PEGRAM (30) fur schnelle Neutronen innerhalb 
der MeBgrenze von 2 % die gleichc Durchlassigkeit. Das ist nicht 
verwunderlich, weil beide Arten Wasser gleich viele Kerne enthalten, 
die zu einer Richtungsstreuung AniaB geben, und diese im wesent­
lichen die "Absorption" bedingt. Andererseits werden Neutronen 
durch D20 viel weniger verlangsamt als durch H 20 wegen der groBeren 
Masse. des D. Dies zeigen Versuche von HERSZFINKIEL, ROTBLAT 
und Zvw (I8S). Darnach wird die Aktivierung von Ag durch 
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Einschalten von 1,5 em H 20 auf das 6,4fache, bei Einschalten 
der gleichen Schichtdicke D20 nur auf das Doppelte gesteigert 
(I85, I43). . 

AIle bisherigen Beoba~htungen stimmen darin uberein, daB alle 
Umwandlungen von der Art (n; -) durch Paraffin verstarkt wer­
den. Bei der Anlagerung des Neutrons ist in verschiedenen Fallen 
y-Strahlung nachgewiesen (Naheres in Ziff. 28). Umgekehrt darf man 
aber nicht schlieBen, daB die Umwandlung durch langsame Neutronen 
in jedem Fall nach dem Schema (n; -) erfolgt. In einigen Fallen 
tritt statt der Anlagerung eine Austauschumwandlung (n; 0(.) ein 
[FERMI und Mitarb. (II5)]. Man beobachtet dabei keine y-Strahlung, 

500 die verfugbare Energie wird vielmehr 

WO~----~-----~~--~ 

auf die beiden durch Umwandlung 
entstehenden Kerne verteilt. Dieser 
Fall tritt bei B und Li ein (II5) , in 
geringerem MaB auch bei N (I4I). 

Genau bekannt ist der Umwand­
lungsvorgang SBlO (n; 0(.) aLF durch 
Untersuchungen von TAYLOR und GOLD­
HABER (255) mit einer mit Borax ge-
trankten photographischen Platte und 
durch Nebelkammeraufnahmen bei 
Gegenwart von Methylborat, die 
KURTSCHATOW und Mitarbeiter (200) 

711 15 ausgefuhrt haben. Es entstehen zwei 
Abb. 5. Langsame Neutronen, gemessen Teilchen. Der entstehende Li-Kern be­

durch Radioaktivitllt von Silber. 

o 5 10 

sitzt eine Reichweite von 0,3 cm, das 
O(.-Teilchen eine solche von 0,9 cm (200); Die Summe beider Reich­
wei ten ist nach (255) 1,1 ± 0,1 cm. Nach SCHNETZLER (243) erfordert 
der UmkehrprozeB aLi7 (0(.; n) SBlO einen Energieaufwand, der mit der 
hier freiwerdenden Energie ubereinstimmt. Bei dem Vergleich muB 
die Schwerpunktsgeschwindigkeit genau berucksichtigt werden. Die. 
Umwandlung von Li geht nach CHADWICK und GOLDHABER (I4I) 
nach der Beziehung aLi6 (n; 0(.) lHa vor sich. Das 0(.-Teilchen bekommt 
1,5 cm, das H3-Teilchen 5,5 cm Reichweite. Nach (I38a) sind die 
Reichweiten 2,0 und 6,5 cm. 

2I. Die Entstehung langsamer Neutronen in Paraffin wurde von 
FLEISCHMANN (I64) naher verfolgt. Bestrahlt man Silber aus festem 
Abstand mit Neutronen, so tritt eine schwache Aktivierung durch 
Anlagerung (n; -) ein, die vermutlich von langsamen schon yom 
Praparat ausgehenden Neutronen herruhrt. Schiebt man Paraffin­
schichten verschiedener Dicke dazwischen, so erhalt man eine Ver­
starkung der kunstlichen Radioaktivitat im selben MaB, als langsame 
Neutronen entstanden sind (Abb. 5). Das Maximum der Wirksamkeit 
wird bei etwa 7 cm Paraffindicke erreicht. 



Kunstliche Kemumwandlung. 17 

Einfacher und empfindlicher ist folgendes Verfahren (I64) zum 
Nachweis langsamer Neutronen, das allerdings eine Vorfilterung der 
primaren schnellen Neutronen mit 2S cm Pb zur Beseitigung der 
y-Strahlung des Praparates (RaEm + Be) voraussetzt. Man ver­
wendet an Stelle der kunstlichen Radioaktivitat zur Messung die 
bei der Anlagerung entstehende y-Strahlung, die mit einem Zahlrohr 
gemessen wird (Ziff. 28). Cd absorbiert langsame Neutronen sehr stark 
und gibt y-Strahlung. Die Ursache liegt ebenfalls in einer Anlage­
rung (n; -), diese ftihrt aber in diesem Fall zu einem stabilen Kern. 
Bestimmt wurde die Zunahme der Ausschlagszahl des Zahlrohrs, 
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Abb. 6. Langsame Neutronen, gemessen durch Cd-y-Strahlung. 

wenn man hinter dem Paraffin verschiedener Dicke ein Cd-BIech 
einschiebt. Sie dient als MaB fur die Menge der langsamen Neutronen. 
Abb. 6 zeigt den Intensitatsverlauf hinter verschiedenen Paraffin­
dicken. Man erhalt einen Anstieg bis zu einem Maximum bei Scm, 
daran schlieBt sich eine abfallende e-Kurve. Wie nahere Betrach­
tungen zeigen, setzen sich die langsamen und schnellen Neutronen 
in den ersten S-IO cm ins Gleichgewicht. Der Endabfall mit einer 
Halbwertdicke von 3,5 cm entspricht der Absorbierbarkeit der schnellen, 
noch nicht verlangsamten Neutronen, die gesondert bestimmt wurde. 
Aus der Form des Anstiegs erkennt man, daB die langsamen Neu­
tronen eine Halbwertdicke von etwa 2,5 cm besitzen und sclten mehr 
als 5 cm Paraffin durchdringen. Zu gleichen Folgerungen kommt man 
aus Versuchen, bei denen diejenigen Neutronen beobachtet werden, 
die aus Paraffin nach ruckwarts gestreut wurden. 1hre Intensitat 
ist betrachtlich. 

Zusatz bei der Korrektur: BJERGE und WESTCOTT (I35a) haben 
ahnliche Versuche ausgefUhrt. Sie umgaben ein Praparat von 
RaEm + Be mit Wasser oder Borsaure16sungen von Konzentrationen 
bis 4 % in Form von Kugeln mit verschiedenem Radius. Die lang­
samen Neutronen wurden einerseits mit Hilfe der kunstlichen Radio­
aktivitat von Silber, andererseits durch die Umwandlung Li (n; oc) 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 2 
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nachgewiesen. Bei Wasser ergaben sich ganz ahnIiche Kurven wie 
Abb. 5. Das Maxil;num Iiegt je nach dem Nachweisverfahren bei 
8 cm (Ag) oder 10 cm (Li). Paraffin verhielt sich praktisch \Vie 
'Wasser. Bei Losungen von Borsaure bleibt die Kurvenform im 
groBen ganzen erhalten, nur wird das Maximum zu kleineren 
Dicken verlagert und hat vie! geringere Hohe. Bei einer 4 %igen 
Losung und bei Nachweis mit Li sind iiberhaupt nur mehr sehr wenige 
Iangsame Neutronen festzustellen. Das riihrt von der in Ziff. 23 be­
sprochenen anomalen Absorbierbarkeit langsamer Neutronen in Bor her. 

22. Geschwindigkeit der "langsamen" Neutronen. Unter "lang­
samenl< Neutronen sind bisher diejenigen verstanden, bei denen 
Anlagerungsreaktionen bevorzugt ablaufen. Man kann fragen, ob 
die dazu notigen Geschwindigkeiten so klein sind, daB sie in der 
GroBenordnung der Temperaturbewegung oder darunter liegen. In 
diesem Fall wtirde die Aktivierung hinter Paraffin noch zunehmen, 
wenn dieses auf sehr tiefe Temperatur gebracht wird. Den ersten 
Versuch dartiber haben FERMI und Mitarbeiter (II8) ausgeftihrt. 
Ein TemperatureinfluB konnte zunachst nicht festgestellt werden. 
Versuche anderer Forscher (I54) schienen darauf hinzudeuten, daB 
doch eine Erhohung urn einige Prozent eintritt. MOON und TILL­
MANN (220, 256a) finden bei Ag, eu und Rh ErhOhungen von 17-30%, 
bei J nur 10 % (vgl. auch 2IO). Neuere Versuche von FERMI und 
Mitarbeitern (II7) zeigen, daB beim KtihIen des Paraffins auf die 
Temperatur der fltissigen Luft die Aktivierung von Ag, V, Al tat­
sachlich urn 10-20 % gesteigert wird, wahrend bei Rh kein EinfluB 
zu bemerken ist. 

Viel direkter erhalt man eine Aussage tiber die wirksame Ge­
schwindigkeit durch einen eleganten Versuch von FERMI und Mit­
arbeitern, bei dem die Geschwindigkeit der von Paraffin rtickwarts 
gestreuten Neutronen eingeht (II7). Auf einer Drehscheibe von 80 cm 
Durchmesser werden dem Rand entlang ein Mn- oder V-Blech, eine 
Neutronenquelle und nochmaIs ein Mn- oder V-Blech in gleichen 
Abstanden (5 cm) befestigt. Oberhalb und unterhalb der Scheibe 
befinden sich Paraffinringe von 10 X 20 cm Querschnitt. Setzt man 
die Scheibe in brehung (1600 UmdrehungenjMin.), so bewegen sich 
Praparat und Bleche zwischen dem Paraffin hindurch. Die Akti­
vierung erfolgt, wahrend sich die Scheibe in schneller Drehung be­
findet. Man stellt nach Ende der Bestrahlung fest, daB die dem 
Praparat vorauseilende Ag-Schicht urn 10 % weniger aktiviert wurde 
als die nachfolgende. Daraus ist zu schlieBen, daB bei der Aktivierung 
von Mn oder V Neutronen beteiligt sind, deren Geschwindigkeit mit 

der Umfangsgeschwindigkeit der Scheibe ( '" 70 ::c) vergleichbar ist. 

Andererseits sind aber auch Neutronen mit groBerer Geschwindig­
keit wirksam. Das zeigt die in Ziff. 19 erwahnte Abtrennungsmethode 
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von SZILLARD und CHALMERS. Da dort Jod bei einer Anlagerungs­
reaktion (n; -) aktiviert und aus dem Molekuleverband von Athyl­
jodid ausgeschleudert wird, so mussen die umwanclelnden Neutronen 
eine Energie besitzen, die die Ablosearbeit uberschreitet, also min-

destens 1-2 eV (14-20000 :c)' 

Man hat nach den vorliegenden Ergebnissen guten Grund zu der 
Annahme, daB die Anlagerungsreaktionen, welche mit den ublichen 
Neutronenquellen ohne Paraffinverstarkung beobachtet werden, auf 
langsame Neutronen zuruckzufuhren sind, die von der Quelle selbst 
ausgehen. 

Eine Aussage uber die Aussendung langsamer Neutronen aus ver­
schiedenen Praparaten laBt sich aus der Bestimmung des Verstarkungs­
faktors IX fur Anlagerungsreaktionen (vgl. Ziff. 20) bei Verwendung 
verschi~dener Neutronenquellen machen. 1st der Verstarkungsfaktor 
groB, so sendet die Quelle sclbst wenig "langsame" Neutronen aus, 
ist er klein, so sendet sie viele langsame Neutronen aus. Nach Ver­
suchen von AMALDI, FERMI U. a. (II7) findet man bei Keutronen aus 
RaEm + B, Mg, Al durchweg groBere Werte fur IX als fur solche aus 
RaEm + Be. Die letztere Quelle sendet also verhaltnismaBig viele 
langsame Neutronen aus. 

23. Absorbierbarkeit langsamer Neutronen. Schnelle Neutronen 
durchdringen groBe Stoffmengen sehr leicht. Wie DUNNING, PEGRAM 
und FINK (I5I) gefunden haben, treten aus einer Kugel von 25,7 em 
Radius bei Wasser 38 %, bei Kohle 78 %, bei Blei 75% der Neutronen 
von RaEm + Be noeh aus. Dagegen werden langsame, in Paraffin 
abgebremste Neutronen in einigen Stoffen sehr stark absorbiert, weil 
sie leieht mit anderen Kernen reagieren. Naeh FERMI u. a. (39) 

genugen Z. B. 4 ~ Bor, urn die Halfte der langsamen Neutronen 

zu absorbieren. Eine tabellenmaBige Zusammenstellung findet sieh in 
Ziff. 40. Der Wirkungsquersehnitt betragt fur Cd ro· ro- 21 em2, fur B 
3' ro-21 em2• Diese Werte sind auBerordentIieh hoeh. Zum Vergleieh 
sei daran erinnert, daB die erste BOHRsche Bahn in Cadmium eine 
Flaehe von rund 3,8· ro-20 em2 besitzt. Der Kernquersehnitt des 
Cd betragt dagegen nur rund 1,5' ro-24 em2• 

Es ist nieht wahrseheinlieh, daB der zur Anlagerung fuhrende 
Gesehwindigkeitsbereieh bei allen Prozessen genau der gleiehe ist. 
Daher ist es durehaus moglieh, daB die eine Umwandlung ihr Weehsel­
wirkungsmaximum bei etwas groBerer, die andere bei etwas kleinerer 
Neutronenenergie hat. Genauere Angaben sind zur Zeit noeh nieht 
moglieh. Es kann daher sein, daB die fUr langsame i'Jeutronen be­
stimmten Absorptionskoeffizienten etwas versehieden ausfallen, je 
naeh der zum Nachweis der langsamen "i'Jeutronen verwendeten 
Umwandlung. FERMI und Mitarbeiter (39, 7, n5, n6, n8) haben 

2* 
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vor allem die Aktivierung von Rh und Ag verwendet und die Zahl 
der bei der Abklingung ausgesandten Elektronen bestimmt. DUNNING, 
PEGRAM, FINK und MITCHEL (IS2, IS3) verwendeten die Umwandlung 
Li (n; IX) und zahlten die dabei ausgesandten IX-Teilchen. In beiden 
Fallen werden die Ergebnisse von der Anregungsfunktion des zum 
Nachweis verwendeten Prozesses beeinfluBt. Anders ist es bei 
Messungen von FLEISCHMANN (I6S), der die in der Neutronen 
absorbierenden Substanz entstehenden y-Strahlen zum Nachweis ·ver­
wendet (vgl. Ziff. 28). 

24. Theorie der Wechselwirkung von Neutronen und Kernen. 
Es hat sich gezeigt, daB die Quantenmechanik ohne Einfuhrung neuer 
Hypothesen in der Lage ist, von den wesentlichen Zugen der Er­
scheinungen Rechenschaft zu geben (uS, 230, I3S). Die umfassendste 
Theorie hat BETHE (I3S) gegeben. Hiernach besteht der wesentliche 
Unterschied gegenuber der auf dem GAMowschen Atommodell be­
ruhenden Theorie der Umwandlung durch geladene Teilchen darin, 
daB ein Atomkern fUr das Neutron keinen Potentialwall, sondern 
nur ein Potentialloch darstellt, so daB noch Neutronen von sehr 
kleiner Energie in den Kern eindringen konnen. Die hohe Wirkungs­
wahrscheinlichkeit gerade der langsamen Neutronen beruht zum Teil 
darauf, daB sie sich besonders lange im Kern aufhalten, sie ist daher 
umgekehrt proportional der Neutronengeschwindigkeit. Hinzu kommt 
aber noch die Moglichkeit einer Resonanz, die allerdings weit weniger 
scharf und daher haufiger zu beobachten ist als die beim StoB ge­
ladener Teilchen auftretenden'~Resonanz~n. Durch solche Resonanz 
in der Nahe der Energie Null kann die Wirkungswahrscheinlichkeit 
sehr stark erhoht werden; bei welch en Kernen dies eintritt, kann man 
ebensowenig voraussagen wie bei geladenen Teilchen, wei I unsere 
Kenntnisse yom Bau der Kerne dazu noch nicht ausreichen. Fur 
die einzelnen Wechselwirkungsarten ergeben sich noch folgende 
Besondcrheiten [durchweg nach BETHE (I3S)]. 

Das Anlagern langsamer Neutronen ist nicht fUr jeden Kern 
moglich, sondern nur fUr solche, welche ein unbesetztes Neutronen­
niveau mit der azimutalen Quantenzahl I = I (p-Niveau) haben. 
Daher ist zu schlieBen, daB Stoffe, in welchen die langsamen Neutronen 
lange Diffusionswege haben, kein freies Neutronen-p-Niveau besitzen. 

GroBe Wirkungsquerschnitte fUr Anlagerung durch Resonanz 
gehen parallel mit solchen fur elastische Streuung von Neutronen. 

Bei Austauschprozessen (n; IX) oder (n; p) wird die Wahrschein­
lichkeit noch dadurch beeinfluBt, daB das entstehende geladene 
Teilchen den Potentialwall des Kernes von innen her durchdringen 
muB. Dies geschieht offenbar um so leichter, je mehr Energie bei der 
Reaktion frei wird. Die Reaktionen (n; IX) sind nun gewohnlich 
exothcrm, daher sollen sie bei kleiner Ordnungszahl < 16 (niedrigem 
Potentialwall fur IX-Teilchen) auch fur langsame Neutronen mit groBer 
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Ausbeute moglich sein [vgl. die in Ziff. 20 besprochenen Prozesse 
sLi6 (n; IX) IHS; 5B10 (n; IX) sLi7]. Mit steigender Neutronengeschwindig­
keit nimmt die Wahrscheinlichkeit zuerst stark ab (klein ere Verweil­
dauer im Kern), dann wieder zu, weil die tibertragene Energie dem 
IX-Teilchen die Durchdringung des Potentialwalls erleichtert. Der 
letztere Anstieg ist auch bei hOherer Ordnungszahl bis etwa Z = 27 
zu erwarten, bei den en langsame Neutronen nach der Erfahrung ohne 
merkliche Wirkung bleiben. Die Reaktionen (n; p) sind dagegen stets 
endotherm und daher fUr langsame Neutronen nicht moglich. Erst 
bei hOherer Neut(0hengeschwindigkeit bekom;nt das entstehende 
Proton gentigend Energie, um den Pot((..ntialwall durchdringen zu 
konnen. Ftir beide Umwandlungstypen wird mit Qen beschrankten 
Neutronenenergien, die heute zur Verftigung stehen, die Umwandlung 
nur bis zu einer gewissen mittleren Ordnungszahl gelingen, weil dann 
der Potentialwall ftir die entstehenden Teilchen zu hoch wird. So 
erklart sieh, daB bei den schweren Kernen nur Anlagerungsprozesse 
beobachtet werden. 

In allen Fallen ergeben sich Wirkungsquerschnitte von der 
richtigen GroBenordnung. 

BETHE diskutiert auch noch die Moglichkeit einer Kernanregung 
durch ein vorbeifliegendes Neutron, ohne daB dieses eingefangen wird. 

D. y-Strahlung bei Kernprozessen. 
25. r-Strahlung durch IX-BeschieBung. Neue Umwandlungsprozesse, 

die zu einer y-Strahlaussendung ftihren, sind nicht bekannt geworden. 
Wohl aber konnte im Falle des Bors zum erstenmal die Entstehung 
der y-Strahlung unmittelbar aufgeklart werden, und zwar in dem 
von BOTHE und BECKER frtiher angenommenen Sinn (I, Zitat 6). 

Bekanntlich sendet Bor bei der BeschieBung mit IX-Teilchen 
Protonen mit mehreren Reichweitengruppen, Neutronen und y­
Quanten aus. BOTHE und V. BAEYER (I37 , I22) haben nun mit einer 
Koinzidenzanordnung gezeigt, daB bei der Umwandlung 5B1o (IX; p) 
60S Protonen einer ktirzeren Gruppe (33 cm Reichweite) gleichzeitig 
mit y- Quanten, also beim selben ElementarprozeB ausgesandt werden. 
Zwischen den Protonen der IangstenReichweite (74 cm)"und y- Quanten 
besteht keine Gleichzeitigkeit. Damit ist gezeigt, daB die y- Strahlung 
mind est ens zum Teil derselben Umwandlung entstammt, wie die 
Protonen. Man schlieBt weiter, daB die ktirzere Protonengruppe 
so entsteht, daB ein Teil der verftigbaren Energie zu einer Anregung 
des Kerns 60S verbraucht wird, wahrend bei der langsten Protonen­
gruppe die ganze verftigbare Energie auf das Proton tibergeht. 
Quantenenergie und Ausbeute der y-Strahlen sind hiermit im Einklang. 

26. r-Strahlen durch ProtonenbeschieBung entstehen bei verschie­
denen Umwandlungen. Wie schon erwahnt (Ziff. 4), beobachtet man 
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bei einigen leichteren Kernen dabei ein Resonanzmaximum fiir gewisse 
Protonenenergien. Dieses liegt fiir C bei 0,4, fiir F bei 0,8, fiir Li 
bei 0,45 (I76) oder 0,6 (I45) und fiir Be bei 0,450 eMV Protonenenergie 
(I76, I46). In diesen Fallen liegt wahrscheinlich eine Additions­
umwandlung (p; -) vor und eine soIche muB aus Energiegriinden 
von r-Strahlung begleitet sein. Die Li-Strahlung besitzt die groBte 
bis jetzt bekanntgewordene Quantenenergie, namlich 16 eMV. Von 
CRANE, DELSASSO, FOWLER und LAURITSEN (25) wurden die von ihr 
ausgelosten sekundaren Elektronen in der ~ebelkammer untersucht 
und eine Verteilung bis zu einer definierten Hochstenergie bei 16 eMV 
festgestellt. Zur Deutung wurde zunachst (70) der ProzeB aLi7 (p; IX) 
2He4 herangezogen. Danach konnte Helium in einem hohen An­
regungszustand entstehen und so r-Strahlen der iiberraschend groBen 
Quantenenergie erzeugen. Da die differentielle Anregungsfunktion 
ein scharfes Maximum zeigt, wird man Resonanzvereinigung bei 
dem ProzeB aLi7 (p; -) 4Be8 + I' zur Deutung vorziehen (I45). Die 
r-Strahlung mit der hohen Quantenenergie von 16 eMV wird dann 
zweifellos beim Entstehen eines neuen IX-Teilchens im Kerninnern 
erzeugt. Neuerdings (I46a) neigen die Verfasser wieder der friiheren 
Deutung zu. 

Bei B wird noch iiber eine r-Strahlung durch Protonen be­
richtet (63). 

ECKARDT, GEBAUER und RAUSCH v. TRAUB ENBERG (I56) glauben 
bei Li durch BeschieBen mit Kanalstrahlen von 60 ekV neben der 
Rontgenstrahlung des Kanalstrahlrohres eine schwache Eigenstrahlung 
von 80 ekV gefunden zu haben. 

27. y-Strahlung durch DeuteronenbeschieBung. Kaher untersucht 
wurde die r-Strahlung, die beim BeschieBen von B mit Deuteronen 
entsteht_ Sie erzeugt Elektronen mit Energien bis 7,2 eMV. Diese 
sollen vier verschiedenen Energiegruppen angehoren [CRANE, DEL­
SASSO, FOWLER, LAURITSEN (27, I44)]. Die r-Strahlung aus Be + IH2 
liefert Elektronen bis 3,5 eMV (I46); die Untersuchungen sind mit 
der Nebelkammer ausgefiihrt. 

28. y-Strahlung durch NeutronenbeschieBung. Bei BeschieBung 
mit Neutronen wird Paraffin zur Aussendung von r-Strahlen angeregt 
(I, S. 29/30). Gegen die Deutung durch den ProzeB1Hl (n; -) IH2 +1' 
bestanden zunachst Einwande [AUGER (I, Zitat 121), CHADWICK und 
GOLDHABER (22)]. 

Nach FLEISCHMANN (40, I64) gelangt man zu einer voll befrie­
digenden Deutung, wenn man annimmt, daB die r-Strahlung durch 
die langsamen, in Paraffin erst entstehenden Keutronen erzeugt wird. 
Bei der Aufstellung Keutronenquelle, Paraffin, Zahlrohr findet man 
namlich, daB die r-Strahlung mit der Schichtdicke zunachst be­
schleunigt ansteigt (Abb. 7). Die Kurve erreicht ferner ihre groBte 
Steilheit (Wendepunkt) dort, wo die langsamen Neutronen nach 
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Abb.6 (Ziff. 21) ihre gro13te Intensitat besitzen. Dann geht sie dureh 
ein Maximum bei etwa 12 em. Bei weiterer Vergro13erung der Sehieht­
dieke nimmt sie ab, weil die in den vordersten Sehiehten gebildete 
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Abb. 7. Anstiegskurve der Paraffin-y·Strahlung. 

y-Strahlung in den tieferen Sehiehten absorbiert wird. Die ver­
sehiedenen Strahlenarten haben in Abhangigkeit von der Paraffin­
dieke fur kleine Sehiehtdieken bis auf einen Proportionalitatsfaktor in 
erstcr Naherung folgenden Inten- 6000 

sitatsverlauf: Schnelle Neutronen 
e- PX oder genahert 1- f1 x, 
langsame Neutronen f1X (Abb. 6), 

y-Strahlung ..:. f1x2 (Abb. 7). 
2 

Bei folgenden weiteren Stoffen 
wurde ebenfalls y-Strahlung ge­
funden und naher untersueht: Fe, 
Cu, Cd, Pb, AI. In allen Fallen 
bekommt man eineweitaus hohere 
Wirkung, wenn die Neutronen, 
bevor sie auf die genannten Stoffe 
treffen, erst Paraffin durehsetzt 
haben. Es sind also aueh hier 
langsame Neutronen wirksam. 
Abb. 8 zeigt die Intensitat der 
Sekundarstrahlung versehiedener 
Stoffe einmal ohne, einmal mit 
Paraffin-"Vorfilterung". Die Auf­
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Abb.8. Intensitat der Sekundiir-y· Strahlungen 
durch Neutronen, die Paraffin vorher durchdrungen 
haben (Fehlergrenze schwarz ausgefiillt)· und ohne 
Vorschalten von Paraffin (Fehlergrenze schraffiert). 

stellung ist dabei Praparat (RaEm + Be), 20 em Pb zur Sehwaehung 
der intensivcn y-Strahlung des Praparats, 5 em Paraffin bzw. 5 em 
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Ieerer Raum, 5 em Pb urn die y-StrahIung des Paraffins zu ab­
sorbieren, ZiihIrohr, Sekundiirstrahler. 

Bei der Untersuehung der dureh Neutronen ausgelosten Sekun­
diirstrahIung, insbesondere bei Messungen uber ihre Absorbierbarkeit, 
muB man Sorge tragen, daB im Absorber oder in sonstigen in der 
Niihe befindliehen Korpern, insbesondere aueh im verwendeten Ziihl­
rohr, keine y-Strahlung erzeugt wird. Das ist dureh Einsehieben von 
Absorbern fur langsame Neutronen moglieh. Cd, das, wie oben er­
wiihnt sehr stark absorbiert ist nur dann verwendbar, wenn die , , 
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Abb. 9. Anstiegskurve der Fe·y-Strahlung. 

dabei entstehende y-Strah­
lung nieht start. Sonst ver­
wendet man besser B20 3, 

das keine y-Strahlung aus­
sendet und sieh in glas­
artigen Platten herstellen 
laBt. 

Untersueht man die 
Intensitiit der mit lang­
samen Neutronen erzeug­
ten y-Strahlen in der Auf­
stellung Neutronenquelle, 
Sehieht, Zahlrohr in Ab­
hiingigkeit von der Dicke 
der Schicht, so erhiilt man 
zunaehst Zunahme der In­
tensitiit bis zu einem Maxi­
mum, dann Abnahme. Wie 
aus Abb. 9 zu ersehen ist, 
erstreekt sieh der Anstieg 

bei Fe uber einige Zentimeter. Der Endabfall, der punktiert zu klei­
neren Sehiehtdieken extrapoliert ist, entsprieht der Absorbierbarkeit 
der Fe-y-Strahlung in Fe, wie sieh aus weiteren Beobaehtungen ergibt. 
Man erhiilt einen Absorptionskoeffizienten,u = 0,23 em-I. Der Unter­
sehied der ausgezogenen (gemessenen) und der punktierten Kurve ent­
sprieht der mit der Sehiehtdieke abfallenden Intensitiit der langsamen 
Neutronen. Die Abnahme entsprieht einem Exponentialgesetz mit 
dem Absorptionskoeffizienten ,u = 0,65 em-I. Ein anderes Beispiel, 
bei dem die Verhiiltnisse im Grunde gleiehartig sind, der Absorp­
tionskoeffizient fur langsame Neutronen aber viel graBer ist, zeigt 
Abb. 10, die sieh auf Cd bezieht. Es genugen danaeh weniger als 
0,05 em Cd, urn aIle Neutronen zu absorbieren. Die Abnahme der 
y-Strahlung bei VergroBerung der Sehiehtdieke auf 0,4 em ist eben 
merklieh. Cu verhalt sieh ganz ahnlieh wie Fe; Pb besitzt fur lang­
same Neutronen einen sehr kleinen Absorptionskoeffizienten und 
sendet eine viel weich ere Strahlung aus. 
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Die Quantenenergien der entstehenden y-Strahlen liegen zwischen 
0,5 und 2,6 eMV. Man findet sie aus der Absorbierbarkeit in ver­
schiedenen Stoffen, insbesondere in leichten Elementen (AI), durch 
Vergieich mit der bekannten mittleren Quantenenergie von ge­
filterter RaC- und ThC" -y-Strahlung. 

Uber einen Fall besonders harter y-Strahiung berichten JOLIOT 
und KOWARSKI (I93). Sie gingen von der Tatsache aus, daB sich die 
Massen vieler Isotope ziemlich genau urn 1,00 unterscheiden. Wurde 
man das eine Isotop durch 11000 

Addition eines Neutrons 
in das nachst schwerere 

JOOO uberfuhren konnen, so 
muBte bei einer Neu­
tronenmasse von 1,0085 
eine Energie von etwa 
0,0085 Masseneinheiten = 
8 eMV frei werden. Sie 
beobachteten mit der 
Nebelkammer im Magnet­
feld in der Tat schnelle 

2000 
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o 

r-r-l_ J 
I 
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Abb. 10. Anstiegskurve der Cdl'-Strahlung. 

Elektronen von mehr als 10 eMV, wenn ein Ag-Block, der mit 
Neutronen aus Po + Be bestrahlt wurde, neben der Kammer stand. 

E. Neue Kerne von besonderem Interesse. 
29. Wasserstoffisotop H3. Der Nachweis von H3 beruht vor 

allem auf der Umwandlung IH2 (d; p) IH3, die bereits bei KIRCHNER 
(S.81) besprochen ist. Die Versuche daruber von DEE wurden 
inzwischen genauer mitgeteilt (I49). (Vgl. auch Abb. 11.) 

Man konnte vermuten, daB im gewohnlichen Wasserstoff neben H2 
in noch geringeren Mengen H3 vorkommt. Geht man von stark an­
gereichertem schwerem Wasserstoff aus, so ist zu erwarten, daB sein 
Gehalt an H3 erheblich groBer ist und direkt nachweisbar wird. 
TUVE, HAFSTAD und DAHL (49) haben nun Kanalstrahlen des schweren 
Wasserstoffs von IIOO ekV untersucht und ihre Reichweite in Luft 
gemessen. Man beobachtet Reichweiten von 31-32 mm, 23, 17,5 
und 12,5 mm. Die Verfasser ordnen sie mit guten Grunden folgenden 
Teilchen zu: HI, H2, H3 undo Molekulen H2Hl. 

30. Existenz von 2He3. Bei der BeschieBung von H2 mit H2 
geht noch die Umwandlung in 2He3 + onl vor sich. Der experimentelle 
Grund, dies en ProzeB anzunehmen, liegt zunachst im Auftreten 
von Neutronen (s. KIRCHNER, S.82). Inzwischen wurde der ProzeB 
naher untersucht. Bei dieser Umwandlung wird der schwerere der 
beiden entstehenden Kerne eine Geschwindigkeit erhalten, die nur 
wenig von derjenigen des Schwerpunktes des ganzen Systems 



26 R. FLEISCHMANN und W. BOTHE: 

abweicht. Er kann daher nur in einer von der Primiirrichtung wenig 
abweichenden Richtung erwartet werden. In der Tat haben nun DEE 
und GILBERT (I50) in der Nebelkammer Teilchen von 66 mm Reich­
weite beobachtet, die nur in der angeniiherten Vor~iirtsrichtung 
auftreten. Es handelt sich zweifellos um 2He3. Fur die Energie erhiilt 
man 0,7 eMV. Abb. I I zeigt eine Aufnahme. Die Neutronen aus 
dem gleichen ProzeB sind mit einer mit Paraffin ausgekleideten 

Abb. II. Heller Bezirlc Deuteronen dringen von links in schweren Vvasserstoff ein. Kurze Bahnen: ::.He3 

aus 1Hz (d; n). Lange Bahnen: :Hl und IR3 aus IH2 (d; P). 

Ionisationskammer und Oszillograph nachgewiesen und ihre Energie 
zu 2 eMV bestimmt worden. Das Verhiiltnis dieser beiden Energien 
entspricht der Erwartung aus dem Impulssatz, wenn die Deutung 
zutrifft. 

Die Existenz von 2He3 ist noch durch cine Protonenumwandlung 
gesichert, niimlich den Vorgang 3Li6 (p; a) 2He3. Fruher waren zwei 
Reichweitengruppen von II,S und 6- 8 mm festgestellt worden. 
Nimmt man an, daB es sich um He3 und He4 handelt, so ist das 
beobachtete Verhiiltnis der kinetischen Energien 4; 3, wie es nach dem 
Impulssatz erwartet wird. Durch Nebelkammeraufnahmen von DEE 
(I49) ist in der Tat gezeigt worden, daB beide Teilchen in entgegen­
gesetzter Richtung ausgeschleudert werden und vom gleichen Um­
wandlungsvorgang stammen. Abb. 12 gibt eine Aufnahme. Die 
Zuordnung zu 3Li6 ist aber andererseits dadurch sicher, daB es OLI­
PHANT, SHIRE und CROWTHER (vgl. KIRCHNER, S. 67) gelang, im 
Massenspektrographen genugende Mengen der getrennten Li- Isotope 
zu erhalten, mit denen die Zuordnung der Reichweitengruppen zu 
den Isotopen einwandfrei moglich war. 
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Nach der Reaktion IH2 (d; n) 2He3 wurde versucht (I7, 53), He3-
haltiges Gas kiinstlich zu erzeugen und es in einem Massenspekto­
graphen nachzuweisen. Die bisherigen Versuche sind noch nicht 
beweiskraftig (247). 

Nach KURTSCHATOW und Mitarbeitern (65) ist He3 nicht radio­
aktiv (Halbwertzeit sicher iiber 3 Jahre), was maglich schien, da 
seine Masse graBer ist als die von H3 oder von H3 + Positron. 

Abb. 12. 3Li" (P; ..x) 2He3, Das Re3• und He4·Teilchen wird etwa unter 900 zu dem von cben kommenden 
Proton ausgesandt. 

31. Das Isotop 4Be8 entsteht mit groBer Wahrscheinlichkeit 
bei einem ResonanzprozeB 3Li7 (p; -) und bei der Umwandlung 
5Bll (p; IX). Friihere Bedenken gegen seine Stabilitat entfalIen, da sich 
seine Masse bei Verwendung der neuen ASToNschen Massenwerte (I2I) 
hachstwahrscheinlich kleiner ergibt als die Summe von 2 Heliumkernen. 

32- Elemente der Ordnungszahlen 93 und 94. Der urspriingliche 
Befund von FERMI, RASETTI und D'AGOSTINO (I, S. 50), daB sich bei 
der BeschieBung von Uran mit Neutronen radioaktive Kerne mit 
graBerer Ordnungszahl als 92 erhalten lassen, hat sich bestatigt. Die 
beiden Produkte von 13 min und 90 min Halbwertzeit verhalten sich 
chemisch anders als aIle Elemente mit Ordnungszahlen von 80 bis 92 
(I78). Einwande dagegen wurden von GROSSE und AGRUSS (44, 45) 
vorgebracht. Nach ihren Beobachtungen mit Protaktinium sollten die 
von FERMI herangezogenen Griinde gegen Element 91 nicht stichhaltig 
scin. FERMI und Mitarbeitcr (II7) wiederholten daraufhin die Versuche 
und fanden die urspriinglichen Schliisse bestatigt. HAHN und MEITNER 
(I78, I79 ) konnten ebenfalIs die Verschiedenheit des 13- und 90-
Minuten-Produktes von 91Pa bestatigen. Sie verwendcten das mit 
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Pa isotope UZ aIs Zusatz. Es gelang ihnen, den 13- und 90-Minuten­

Karper so abzutrennen, daB ihm weniger aIs _1_ der vorher zu-
1000 

gesetzten UZ-Menge beigemischt war. Weiter gelang es ihnen, die 
beiden Karper chemisch zu trennen. SchlieBIich scheint die Halb­
wertzeit von 90 Minuten durch DberIagerung zweier Halbwert­
zeiten von 50-70 Minuten und 2-3 Tagen zustande zu kommen. 
Die Karper mit diesen drei Perioden geharen Element en an, die jen­
seits von Uran Iiegen, weIchen, IaBt sich noch nicht sagen. 

33. Radioaktive Reihe 4 n + I. Produkte der bisher fehlenden 
radioaktiven Reihe mit Massen 4 n + I (n cine ganze ZahI) haben 
HAHN und MEITNER (I8o) und CURIE, v. HALBAN und PREISWERK 
(I47, I48) durch Umwandlung von Thorium mit Neutronen erhalten. 
Thorium, das von den nattirIichen radioaktiven Umwandlungs­
produkten befreit ist, gibt ktinstliche {1-Radioaktivitat durch Neu­
tronen mit Halbwcrtzeiten von I min, 21/2 min, II (IS) min, 25 bis 
30 min und mit 31/2 Stunden. Der Karper mit 25 bis 30 min Halb­
wertzeit ist chemisch Thorium und tritt bei Gegenwart von Paraffin 
verstarkt auf; er ist daher 90Th233 aus 90Th232 (n; -). Aus diesem 
Kern entsteht als FoIgeprodukt 91Pa233 mit 21/2 min Halb\vertzeit 
und daraus vermutIich ein Ianglebiger IX-Strahler. Wird nur wah rend 
einer Zeit bestrahlt, die kleiner ist aIs 30min (90Th233), aber graBcr ist 
aIs 21i2 min (91Pa233), so ist auch der 21/2-min-Karper nur in ge­
ringer Menge vorhanden. Das zeigt, daB tatsachlich der eine Karper 
aus dem anderen entsteht (I48). 

Die tibrigen Umwandlungen sind nicht durch Paraffin vcrstarkbar, 
sind also keine Anlagerungsreaktionen. Der Karper mit I min Halb­
wertzeit ist ssRa229 aus 90Th232 (n; IX). Daraus entsteht s9Ac229, das 
eine Halbwertzeit von I I (IS) min besitzt, und daraus schlieBIich 
90 Th 229, das --- aus Analogie zu den bekanntcn nattirIichen ZerfaIIs­
reihen - vermutIich ein Ianglcbiger IX-Strahler ist. 

Die Halbwertzeit von 31/2 Stunden gehart sehr wahrscheinlich 
zu S9Ac232 aus 90Th232 (n; pl. Dieses verwandelt sich wieder in 90Th232. 
Die Ietzteren beiden Umwandlungen verIaufen auBerhalb der Reihe 
4 n + 1. 

F. Elementarteilchen. 
34. Das Neutron. Durch die neuen ASToNschen Massen (I2I) 

von HI, H2, He4 und C12 (vgl. Ziff. 41) verschieben sich fast alIe anderen 
Massenwerte und ebenso die daraus abgeIeitete Masse des Neutrons. 
Den sichersten Wert Iiefert die Umwandlung HI (n; -) t12 + y und 
ihre Umkehrung I-P (y; n) HI. Die Masse des ~eutrons folgt dann 
aus den Massen von HI und H2 und aus der Bindungsenergie von JP. 
Urn diese zu erhalten, muB bei dem ersten ProzeB die Quantenenergie 
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der y-Strahlung bestimmt werden. FLEISCHMANN (I64) erhielt dafur 
1,5 eMV. Dieser Energiebetrag ist direkt als Bindungsenergie von 
H2 anzusehen, da die Vereinigung ja nur bei langsamen Neutronen 
vor sich geht (Ziff.28), deren kinetische Energie unberueksiehtigt 
bleiben kann. Verwendet man die neuen ASToNsehen (I2I) Massen 
HI = 1,0081 und H2 = 2,0148 (jeweils neutrale Atome), so ergibt 
sich fur die Masse des Neutrons n = 1,0083. 

Beim umgekehrten 1;rozeB muB die Mindestenergie bestimmt 
werden, bei der eine Spaltung von H2 eben noeh eintritt, oder die 
kinetisehe Energie der Zerspaltungsprodukte. Man erhalt fur die 
Bindungsenergie 2,1 eMV (22) (vgl. Zif£' 2). 

Zu dem Wert von 1,0083 fUhren aueh viele andere Umwandlungs­
gleiehungen; der Wert durfte ziemlieh sieher sein (vgl. Zif£. 41). 

Die Masse des Neutrons und die des Protrons 1,00755 unter­
seheiden sieh danach urn 0,00075 entspreehend 0,7 eMV. Energetisch 
sind dann beide Umwandlungsgleiehungen maglich: 

n + +e~p + 1,2 eMV 
und p + _e~ n-O,2 eMV. 
Wahrseheinlieh kommen beide im Kerninnern vor [vgl. FERMIS 
Theorie des ,B-Zerfalls (39a)]. 

Die Frage einer eventuellen spontanen Umwandlung der freien 
Teilchen wurde aueh diskutiert (IOO, Io8, 265). 

Das magnetische Moment des Neutrons versuehten INGLIS und 
LANDE (I, Zitat 201; I9I, 69) aus dem magnetisehen Gesamtmoment 
sehwerer Kerne abzuleiten. Sie erhielten - 0,6 Kernmagnetonen. 

Uber die Streuung beim ZusammenstoB von Neutronen und 
Protonen liegt eine neue Arbeit von HARKINS, GANS, KAMEN und 
NEWSON (I82) vor. Sie finden, daB im Sehwerpunktsystem keine 
Gleiehverteilung der RuekstoBatome uber aIle Riehtungen zu beob­
achten ist. Von den dureh Neutronen aus MsTh r:t. + Be getroffenen 
Protonen werden 77 % naeh vorne, 23 % naeh ruekwarts gestreut. 
Dieses Ergebnis stimmt nieht mit fruheren Versuchen (I, S.25) 
iiberein, wo Gleiehverteilung gefunden wurde. In einer theoretisehen 
Arbeit von BETHE und PEIERLS (I3o) wird Gleichverteilung im 
Sehwerpunktsystem bis zu Energien von 40 eM V abgeleitet. 

35. Das Positron. Die Entstehung von Elektronenpaaren (+e + _e) 
aus y-Strahlung wurde von BEWILOGUA und DIXIT (I3) neu unter­
sueht. Ra-y-Strahlung traf auf AI, Ag, Pb und laste dort Elektronen 
und Positronen aus. Dureh magnetisehe Ablenkung wurden beide 
Teilchenarten getrennt und ihre 1ntensitat photographiseh bestimmt. 
Das Verhaltnis Positronen/Elektronen ergab sich zu 0,015; 0,10; 0,185 
fUr AI, Ag, Pb. Der Anstieg ist linear mit der Ordnungszahl, wie aueh 
von anderer Seite gefunden wurde (I, S. 33) und wi e e s theoretisch 
erwartet wird. 
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Ahnliche Versuche ftihrte BENEDETTI (I28) mit der y-Strahlung 
von RaTh durch. Er wies die magnetisch abgelenkten Elektronen 
und Positronen mit dem Zahlrohr nach und fand ebenfalls Uber­
einstimmung mit der Theorie. 

Positronen entstehen auch in nattirlich radioaktiven Kernen durch 
innere Umwandlung der y-Strahlung. Nach Beobachtungen von 
ALICHANOW und KOSODAEW (3) sendet RaB + C natiirliche Posi­
tronen aus. Ihre Zahl betragt 0,3 % der Elektronen. Die innere 
Umwandlung wurde theoretisch behandelt von JAEGER und HULME 
(I92). Sie finden Umwandlung in einer GroBenordnung, die mit den 
ebengenannten Versuchen tibereinstimmt. Das Positron solI in diesem 
Fall den groBeren Teil der Energie erhalten [vgl. auch ROSE und 
UHLENBECK (24I)J. 

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

Mit der moglichen Entstehung von Positronen bei der Abbremsung 
sehr schneller geladener Teilchen (Elektronen, Protonen) haben sich 
BETHE und HEITLER (I2) theoretisch befaBt; sie machen Angaben 
tiber die durch solche Prozesse begrenzte Reichweite schneller Teilchen 
in verschiedenen Stoffen. 

Die Theorie der Positronenvernichtung ist von BETHE (I3I) neu 
behandelt worden. Es zeigte sich, daB im Gegensatz zu frtiheren 
Vorstellungen auch schnelle Positronen eine ziemlich groBe Ver­
nichtungswahrscheinlichkeit besitzen. Die bei der Vernichtung frei 
werdende Energie, die sich zusammensetzt aus 2 m c2 + kinetische 
Energie kann vollstandig auf I Quant tibergehen oder sich auf 2 ver­
teilen. 1m zweiten Fall erhalt das eine Quant praktisch die ganze 
Energie des Positrons (m c2 + Ekin ), das andere demnach rund m c2• 

Der EinquanteriprozeB ist viel seltener, ab~r nicht ganz zu vernach­
lassigen. Hieraus ergeben sich neue Deutungsmoglichkeiten ftir die 
Versuche tiber die anomale Streuung harter y-Strahlen (1, S.39/40). 

36. Das Neutrino. Das Neutrino ist ein hypothetisches Teilchen. 

Es solI die elektrische Ladung Null besitzen und den Spin..!.· ~. 
2 2:n 

Seine Ruhemasse solI entweder von der GroBenordnung der Elek­
tronenmasse sein oder kleiner oder Null. Es solI beim radioaktiven 
,8-Zerfall gleichzeitig mit dem Elektron ausgesandt werden und da­
durch die Aufrechterh-altung des Energiesatzes im kontinuierIichen 
,8-Spektrum ermoglichen. Auch gleichzeitig mit dem Positron solI es 
ausgesandt werden (in diesem Fall auch also Antineutrino bezeichnet). 
Ferner beseitigt die Neutrinohypothese gewisse Schwierigkeiten be­
ztiglich des Kernspins, Z. B. erkHirt sie die Tatsache, daB beim 
,8-Zerfall der Kernspin derselbe bleibt, obwohl das ausgesandte Elektron 
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den Spin 1/2 fortfuhrt. Das Neutrino soIl ein magnetisches Moment 
=1= 0 (OPPENHEIMER) oder = 0 (FERMI) besitzen. Genauere Betrach­
tungen zeigen, daB seine Wechselwirkung mit der Materie jedenfalls 
sehr gering zu erwarten ist und stark von der Annahme uber das 
magnetische Moment abhangt. 

Es sind vor all em zwei Erscheinungen, bei denen sich gegebenen­
falls die Existenz des Neutrinos meBbar auBern konnte: 

1. ZusammenstoB eines Neutrinos mit einem Elektron. 
2. Beim ,8-Zerfall muBte sich der RuckstoB des ausgesandten 

Neutrinos geltend machen. Ein ,8-aktiver Kern (z. B. RaE oder, 
wegen der kleineren Masse besser, 7N13) wurde dann nach dem Zerfall 
einen Impuls besitzen, der sich mit dem Impuls des ausgesandten 
Elektrons nicht zu Null addiert. Wegen der geringen RuckstoB­
energie ist es schwierig, die genugende MeBgenauigkeit zu erreichen. 

Zu I. wurden Versuche angestellt. CHADWICK und LEA (23) haben 
mit einer Ionisationskammer die von 100 mCurie RaD + E + F 
ausgehende Strahlung untersucht und gefunden, daB von der Neutrino-
t hI h h t . I .. Ionenpaaren h "h s ra ung oc s ens eme omslerung von 2 _.. cmasec- erru ren 

konnte, das ware etwa soviel, wie die kosmische Ultrastrahlung in 
Meereshohe erzeugt. 

Da beim ZusammenstoB mit einem Neutrino moglicherweise nur 
sehr langsame Elektronen entstehen, sind Versuche mit dem Zahlrohr 
aussichtsreicher, weil das gunstige Verhaltnis von Teilchenzahl zu 
Ionisation sich hierbei auswirken kann. NAHMIAS (222) hatte die 
Strahlung von 4900 mg Ra zur Verfugung. Er verfolgte deren Ab­
sorbierbarkeit mit einem Zahlrohr bis zu Dicken von 90 em Pb. Er 
fand keine Andeutung einer durchdringenderen Komponente und 
schlieBt aus seinen Versuchen, daB ein Neutrino hochstens einen 
ZusammenstoB auf 300000 km Normalluft erfahren kann. Hieraus 
ergibt sich nach einer von BETHE (I32) entwickelten Theorie, daB das 

Neutrino ein magnetisches Moment von hochstens 601 BOHRsche 
5 0 

Magnetonen besitzen kann. 
1m Sinne der Theorie des ,8-Zerfalls von PERRIN und von FERMI 

(39a) hangt die Energieverteilung des ,8-Kontinuums in der Nahe 
der Hochstenergie betrachtlich von der Masse des Neutrinos abo 
HENDERSON (I84 a) hat sie dort fur ThC und The" neu aufge­
nommen und kommt zu dem SchluB, daB die Masse des Neutrinos 
nur ein kleiner Bruchteil der Masse des Elektrons sein kann. 

37· Das negative Proton wurde von GAMOW (vgl. 4I) hypothe­
tisch eingefUhrt, urn die Stabilitatsverhaltnisse bei den schweren 
Kernen besser deuten zu konnen. Es soIl, abgesehen von dem um­
gekehrten Ladungsvorzeichen, die gleichen Eigenschaften wie ein 
gewohnliches Proton haben und nur im Innern der Kerne vorkommen. 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der bekannten Kernreaktionen mit 
y-Energie und Energietonung (eM V). 

1 H1 (n; -) 1H2 + y (1,5) + 1,5 1 9F19 (n; p) 8*019 

1 H2 (y; n) 1 H1 - 2,1 1 (n; Ot) 7*N16 +0,85 
(d; n) 2He3 + 2,67 (P; -) loNe20 + y 
(d; P) 1 H3 + 3,97 (P; Ot) 8016 + 8,0 

(d; n) 10Ne2O 

L'6 (n; Ot) H3 (d; Ot) 8017 3 1 1 (Ot; n) 1l*Na22 + y ('" 1,2) (P; Ot) 2He3 + 2,6 
(d; P) L'7 < 5,0 (Ot; P) lONe22 -{- 1,8 3 1 
+ d -+ 22He4 +22,06 10Ne20 (n; Ot) 0 17 -3,9 8 

L'7 (P; -) 4Be8 + y (16) llNa23 (n; -) 1l*Na24 3 1 
+ P -+ 22He4 + 17,06 (n; P) lO*Ne23 

+ d -+ 2 2He4 + n ~I4,60 (P; Ot) lONe2O 

" 
(Ot; n) B10 - 3,0 (d; n) l2Mg24 5 

(d; P) 1l*Na24 +4,65 sLi(7) (Ot; Ot) 3Li(7) + y (0,5) 
(d; Ot) 10Ne21 + 6,7 

,Be9 (y; n) ,Be8 1,3 (Ot; P) Mg26} + 1,0 
(Ot; n) 12* Al26 + y ('" 1,8) 

(P;-) .B10 + Y (5,5) 13 

(P; Ot) L'6 + 2,2 s 1 12Mg24 (n; P) 1l*Na24 
(d; n) .B10 + Y (3,5) (d; Ot) 1l*Na22 

11-,.6 
(d; Ot) L'7 + 6,7 3 1 (Ot; n) *Si27 } (Ot; n) 6Cl2 + Y (5,1) 

" (Ot; P) u Al27 + Y (0,5) 
13 

12Mg2. (Ot; P) ls*A128 
B10 (n; Ot) L'7 + 3,0 l2Mg26 (n; Ot) 10*Ne23 5 3 1 

(d; n) *Cll} (P; Ot) llNa23 
(d; P) :Bll + Y ( ?) 2 

+ d -+ 32He' +19,4 13A127 (n; -) ls*A128 
(Ot; n) 7*N13 (n; p) 12*Mg27 
(Ot; p) sC13 + Y (3,1) + 3,0 (n; Ot) 1l*Na2' 

(p; Ot) 12Mg24 
Bll + P -+ 32He4 

1+ 8,94 
(d; n) S'28 14 1 S 
(d; P) 13* Al28 +5,3 (p; Ot) ,Be8 + 8,643 

(d; n) s02 } (d; Ot) l2Mg25 +6,6 
+d-+32He4+on1 +y(?)2 (Ot; n) IS*PSO}+y(,,- 0,55 
(d; Ot) 4Be9 (Ot; p) uSi30 und"- 2) + 2,5 

S'28 (n; p) 13* Al28 
Cl2 (P;-) 7*N13 + Y 

14 1 
S'29 (Ot; n) S32 6 14 1 lS 

(d; n) 7*N13 (Ot; p) IS*P32 
(d; p) sC13 + Y (3,0) (d; Ot) 13Al27 
(d; Ot) B10 S 

IS p31 (n; p) u*Si31 

N1' (n; Ot) Bll + 1,2 (n; Ot) 13* AI28 
7 5 (Ot; n) 17*C134 (P; Ot) s*Cll 

(d; n) *OlS} 
(Ot; P) S34 -0,1 16 

(d; p) :N1S + Y (4,7) + 8,0 S32 (n; P) 15*P32 
(d; Ot) cn + 13,7 

16 
6 

(Ot; n) *F17 } 17CPS (n; Ot) 1s*P32 
(Ot; P) :017 + Y ("'1,4) ,- 1,3 17Cl (n; -) I7*CI + Y 

1 V gl. Ziff. 2 und 34. 
2 Ohne Moglichkeit der Zuordnung zu BI0 oder Bll: + Y (1,6) und + Y (7,0). 
3 Stabilitat von 4Be8 verlangt groBere Energietonung als beim vorhergehen-

den ProzeB! 
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19K (n; -) 19*K 
19K41 (01:; n) 21*SC44 
20Ca42 (n; P) 19*K42 
USC45 (n; -) 21*SC46 

" (n; 01:) 19 *K42 
23V51 (n; -) 2S*V52 
24Cr52 (n; P) 23 *V52 
25Mn55 (n; -) 25*Mn56 

" (n; 01:) 23 *V52 
26Fe (n; -) 26Fe +y(2,6) 
26Fe56 (n; P) 25*Mn56 
27C059 (n; -) 27C060 + y 

" (n; 01:) 2s*Mn56 
29CU (n; -) 29 *Cu +y(2,5) 
30Zn (n; P) 29*CU 
31Ga (n; -) 31*'Ga 
32Ge (n; -) 31lGe 

Tabelle I. (Fortsetzung.) 

33As75 (n; -) 33*As76 
34Se (n; -) 3,*Se 
35Br (n; -) 35*Br 
39Y (n; -) 39Y + y 
40Zr (n; -) 40*Zr 
42Mo (n; -) 42 *Mo 
"Ru (n; -) ,,*Ru 
45Rh (n; -) 45*Rh 
46Pd (n; -) 46 *Pd 
47Ag (n; -) 47*Ag + y 
48Cd (n; -) 48Cd+Y(2,I) 
49In (n; -) 49*In 
51Sb (n; -) 51*Sb 
52Te (n; -) 52*Te 
53]127 (n; -) 53* J128 
55CS133 (n; -) 55*CS134 
56Ba (n; -) 56*Ba 

G. Spezieller Teil. 
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59Pr (n; -) 59*Pr 
60Nd (n; -) 60*Nd 
6SSm (n; -) 62*Sm 
6sEu (n; -) 63 *Eu 
65Tb (n; -) 65*Tb 
68Er (n; -) 68 *Er 
74W (n; -) 74*W 
75Re (n; -) 75*Re 
nIr (n; -) n*Ir + y 
78Pt (n; -) 78 *Pt 
?9Au (n;-) 79*Au +y 
80R g (n; -) 80Rg + y 
82Pb (n; -) 82Pb + y 

(0,45) 
90Th232 (n; -) 90 *Th233 
90Th232(n; 01:) 88*Ra229 
92U238 (n;..-.:...) 92*U239 

38. Zusammenstellung der heute bekannten und leidlich gesicherten 
Kernreaktionen. Die Umwandlungen sind in Tabelle I in der in 
Ziff. I erkl1:irten Bezeichnungsweise aufgefuhrt. Die Reihenfolge 
bestimmt zunachst der umzuwandelnde Kern, dann das in den Kern 
eintretende, dann das ausgesandte Teilchen. Die Reihenfolge ist da­
bei nach der Masse: -, y, n, p, d, oc. Soweit bei dem Prozef3 eine 
y-Strahlung beobachtet und mit guten Grunden zugeordnet wurde, 
ist diese durch + y vermerkt. Soweit die Quantenenergie bereits 
bestimmt wurde, ist sie in Klammern in eMV beigefugt. Noch 
we iter rechts steht, soweit bekannt, die Energietonung der Umwand­
lung ebenfalls in eMV. Viele entstehende Kerne sind radioaktiv. 
Sie sind durch Vorsetzen eines Sterns gekennzeichnet. 

Fur die Umrechnung von Energie in Masseneinheiten (Atom­
gewichtseinheiten, bezogen auf 0 16 = I 6,000) gilt die Beziehung 
0,93 eMV = O,OOI Masseneinheiten. 

Literaturzitate zu den einzelnen Umwandlungen findet man bei 
FLUGGE und KREBS (I66). 

39. Eigenschaften kiinstlich radioaktiver Kerne. Hinsichtlich der 
Radioaktivitat bei Beschief3ung mit oc-Teilchen und mit Deuteronen 
wird auf die Zusammenstellung I, S. 44 und S. 48 verwiesen. Daruber 
hinaus sind neue Tatsachen zu finden in {I42, I60, I6I). 

Uber kunstliche Radioaktivitat durch Neutronen findet sich eine 
umfassende Tabelle uber die Ergebnisse von FERMI und Mitarbeitern 
in (II8); weitere Tatsachen findet man in (I47, I48, I66, I80, I86, 
I87, 202, 248, 249, 250, 25I , 253). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 3 
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Tabelle 2. Wirkungsquerschnitte fiir Neutronen in 10-24 cm2. 

z 
I 

I 
I 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

II 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
19 
20 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
32 
33 
34 
35 
38 
39 
40 
41 
42 
44 

Z = Ordnungs;z;ahl, El. = Element 
S = Wirkungsquerschnitt fiir schnelle Neutronen (IS4a) 

Lt = Wirkungsquerschnitt fiir langsame Neutronen (IS4a) 
L2 = Wirkungsquerschnitt fiir langsame Neutronen (39, 7, IS7, I6S) 

El. S L, 
I 

L. Z El. S 
I 

L, L. 

I 

I 
HI 1,68 35 45 RhlO3 II5 400 
HI 1,71 4,0 46 Pd 10 
Li 1,84 45 160 47 Ag 55 100 (39) 
Be9 1,65 5,3 48 Cd 3300 10000 -(2200) 
B 1,60 360 3000 49 In 450 

Cl2 1,65 4,1 50 Sn 4,3 4,0 
N14 1,76 11,3 51 Sb 8,1 
0 16 3,3 52 Te 8,2 
F19 2,5 53 J127 4,6 9,4 40 

Nal3 4,2 56 Ba 140 
Mg 3,5 57 La139 80 
Al27 2,4 1,5 58 Ce "-'25 
Si 2,5 59 Prl41 25 100 

p31 14,7 60 Nd 220 
S 2,6 1,4 62 Sm 4700 
Cl 39 130 63 Eu <1000 
K 8,2 64 Cd 30000 
Ca 11,0 65 TbuD <1000 
Ti 11,9 66 Dy 700 
V51 10 67 H0165 "-'400 
Cr 4,9 68 Er 120 

Mn55 14,3 69 TU169 "-' 500 
Fe 3,0 12,0 7,8 (7,5) 70 Yb 90 

C05D 35 100 71 LU175 "-'400 
Ni 15,4 73 TalS1 27 
Cu 3,2 7,5 (7,3) 74 W 5,3 23 
Zn 3,3 4,7 75 Re 89 
Ge "'75 76 Os 27 

AS75 8,6 77 Ir 285 800 
Se 19 78 Pt 25 
Br II,8 79 Au 88 1000 
Sr "'9 80 Hg 5,8 380 1000 

yS9 800 7000 81 Tl II 

Zr 16,7 82 Pb 5,7 8,6 (2,3) 
Nb93 '" 14 83 Bi209 8,2 
Mo 7,1 90 Th232 32 
Ru 12,5 92 I U 2as 43 
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40. Absorption schneller und langsamer Neutronen. In Tabelle 2 

sind die Wirkungsquerschnitte fur Neutronen eingetragen, in Spalte 3 
fur die schnellen nach Beobachtungen, die in (I, S. 22) besprochen 
sind, in Spalte 4 fur langsame nach DUNNING, PEGRAM, FINK und 
MITCHELL (I54a). In Spalte 5 sind Messungen vQn FERMI und Mit­
arbeitern (39, 7) aufgefuhrt. Die eingeklammerten Werte sind aus 
(I57 , I65) entnommen. Uber die MeBverfahren vgl. Ziffer 23. 

Die Wirkungsquerschnitte sind in 10-24 cm2 als Einheit angegeben. 
Man kann sie anschaulich als atomare Absorptionskoeffizienten auf­
fassen. Es ist hervorzuheben, daB bei Elementen, die Isotopen­
gemische sind, der gemessene Wirkungsquerschnitt einen Mittelwert 
uber aIle Atomarten darstellt. Bei den Reinelementen (99,8 bis 100%) 
ist dem chemischen Symbol in Spalte 2 die Massenzahl beigefugt. 

41. Genaue Massen leichter 
Atome. AIle massenspektrosko­
pischen Bestimmungen von Kern­
mass en bedurfen einer Uberpriifung, 
da sich gezeigt hat, daB das bisher 
angenommene Verhaltnis He4 ; 0 16 

nicht ganz richtig war. Durch ge­
eignete Wahl der Massen haben 
einerseits BETHE (I34), andererseits 
OLIPHANT, KEMPTON und LORD 
RUTHERFORD (225) versucht, aIle 
genau bekannten Umwandlungs­
gleichungen samt Energietonungen 
innerhalb der MeBgenauigkeit 
gleichzeitig zu befriedigen. Die so 
erhaltenen Werte (Mittel aus beiden 
Bestimmungen) sind in Tabelle 3 
wiedergegeben; sie sind wohl im 
Augenblick die besten im Druck 
erschienenen W erte. Von den bis­
herigen massenspektroskopischen 
Bestimmungen weichen sie erheb­

Tabelle 3. 
Genaue Massen fur neutrale 
Atome, bezogen auf 016' = 16. 

AusUmwandlungsgleichungen. 
[Nach OLI{!HANT, KEMPTON 

und LORD RUTHERFORD (225) 
und nach BETHE (I.14)'] 

1,0084 
1,0081 
2,01 42 
3,0161 
3,01 71 
4,0034 
6,0162 
7,0166 
9,0137 

10,0145 
11,0110 
12,0032 
13,0069 
14,0076 
15,0053 
16,-
17,0040 

Neue massen­
spektroskopische 

Bestimmung 
[ASTON (In)]. 

1,0081 

16,-

lich ab, passen aber ziemlich zu den neuen (vorlaufigen) ASTON­
schen Werten, die ebenfalls in der Tabelle mitgeteilt sind. Wenn 
ASTONS endgultige Ergebnisse vorliegen, wird man aIle anderen 
Werte aus den Umwandlungsgleichungen neu berechnen. 
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Nachdem im vorjahrigen Band der Ergebnisse der exakten Natur­
wissenschaften Herr STEINKE tiber das Gesamtgebiet der kosmischen 
Ultrastrahlung berichtet hat, ist in dem vorliegenden Artikel der 
Schwerpunkt auf die Sekundareffekte gelegt, denen sich in letzter 
Zeit die Physiker in besonderem MaBe zugewandt haben. Auf eine 
Wiedergabe der Arbeiten, welche sich mit der Entstehung der kosmi­
schen Strahlen, dem Ost-West-Effekt und mit den Absorptions­
gesetzen beschaftigten, muBte verzichtet werden. 

I. Einleitung. Wir stellen in schematischer Form zwei Grund· 
versuche an die Spitze, die das Wesen der Sekundareffekte deutlich 
machen und auch quantitative Folgerungen zulassen: die STEINKE­
SCHINDLERSche Ubergangskurve und die ROssIsche Koinzidenzkurve. 
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Bei der Ubergangskurve (Abb. I) dient eine Ionisationskammer 
in Differentialschaltung als MeGinstrument; uber dem MeGinstrument 
werden die Absorptionsschichten angebracht1• In dem zugehorigen 
Diagramm ist die Ionisation als Funktion masseaquivalenter Ab­
sorptionsschichten aufgetragen, und zwar gilt die obere Kurve fur 
Eisen, die untere fUr Blei. Man erkennt, daB hinter dem dichteren 
Material die Ionisation kleiner ist als hinter dem leichteren, eine Ge­
setzmaBigkeit, die sich auch fur andere Stoffe durchgehend bestatigt 
hat. Von besonderer Wichtigkeit ist 
aber der Ubergang von einem Ab­
sorptionsmaterial zu einem anderen, 
wie er durch die gestrichelte Kurve 
des obigen Diagramms erlautert 
wird. Diese ist so zu verstehen, 
daB die Strahlung bis 100 g/qcm in 
Eisen und von da an in BIei ab­
sorbiert wird. Man ersieht, daB bei 
diesem Ubergang zunachst gar keine 
Verminderung, sondern im Gegen­
teil eine ErhOhung der Ionisation 
(Buckel) entsteht und daB erst aII­
mahlich die anfangliche Eisenkurve 
in die Bleikurve einlauft. Der Fall 
Eisen-BIei ist typisch fur den Uber­
gang von einem leichten Absorp­
tionsmaterial zu einem schweren. 
Es besteht Ubereinstimmung dar-
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Abb. I. Obergangskurve nach STEINKE und 
tiber, daB diese "Ubergangseffekte" SCHINDLER. 

durch Sekundarstrahlen zu deuten 
sind, welche die kosmische Strahlung in den Absorptionsmaterialien 
in verschiedener Starke auslost. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, daB neuerdings 
auch bei den viel energiearmeren y-Strahlen des Radiums gleich­
artige Ubergangseffekte (Buckel) von WORKMAN (77) und von 
GUEBEN und HERMANS (29) festgestellt wurden. Bei genugend 
geharteter Strahlung· (5 cm Pb) zeigt beispielsweise die Ubergangs­
kurve AI-+ Pb bei 0,3 mm Pb ein ausgepragtes Maximum (Buckel). 

Bei dem ROSSIschen Grundversuch, der in Abb. 2 dargestellt ist, 
sind drei Zahlrohre mit parallelen Achsen im Dreieck angeordnet. 
Bringt man uber diese Zahlrohre eine Platte P aus BIei oder anderem 
Material, so tritt mit relativ groBer Haufigkeit der Fall ein, daB die 
drei Zahlrohre gleichzeitig ansprechen. Eine solche Koinzidenz der 
Ausschlage kann nur so verstanden werden, daB entweder mehrere 
in P entstandene Sekundarstrahlen, oder der Primarstrahl gemeinsam 

1 Eingehende Darstellung und Literatur bei STEINKE (67). 
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mit solchen Sekundarstrahlen, die Zahlrohre gleichzeitig durch­
setzten. Fur spatere Diskussion ist die Kurve entscheidend, welche 
die Zahl der Koinzidenzen als Funktion der Schichtdicke P wieder­
gibt. Eine solche fur Blei aufgenommene Kurve ist in Abb. 2 ein­
gezeichnet. Man ersieht, daD die Zahl der Koinzidenzen fur kleine 
Bleidicken schnell anwachst, bei etwa 1,5 cm Pb ein Maximum 
erreicht und dann langsam abfallt. Die Form der Kurve ist von der 
speziellen Geometrie der Zahlrohre so gut wie unabhangig (Ziff. 2). 

100 

o 

Es ist anzunehmen, daB durch 
die Ubergangskurve Abb. lund 
durch die Koinzidenzkurve Abb. 2 

dieselbe Grunderscheinung erfaDt 
wird, namlich die Auslosung energie­
reicher Sekundarstrahlen durch die 
Ultrastrahlung. Dafur spricht, daB 
beide Kurven dieselbe Breite des 
Ubergangsgebietes aufweisen, nam­
lich rund 100 g/qcm oder 8 cm Pb. 
Auch die Lage des Maximums der 
Ubergangskurve stimmt angenahert 
mit dem der Koinzidenzkurve uber­
ein. Weitere Zusammenhange sind 
aber nicht ersichtlich, was auf die 
groBe Verschiedenheit der MeBver­
fahren zuruckzufuhren sein durfte. 

10 30 JO '10 50 00 Wahrend namlich bei der Koinzi-
8/oi in g/cm/i denzkurve nur die Sekundarstrahlen 

Abb. 2. Koinzidenzkurve nach ROSSI. oder vielleicht sogar nur die Se-
kundarstrahlgruppen (Schauer) aus 

dem Gesamteffekt der Ultrastrahlung durch das MeBverfahren heraus­
gegriffen werden, wird bei der Ubergangskurve die gesamte Ioni­
sationswirkung der primaren und der sekundaren Strahlen gemessen. 
Trotzdem sind aber zweifellos auch fur die Besonderheiten dieser 
Kurve, vor aHem fur die Buckel, die zusatzlichen, im Absorber ent­
stehenden Strahlen maBgebend. 

Die VielfaItigkeit der Sekundareffekte wird in besonders anschau­
licher und eindrucksvoller Weise auch durch Aufnahmen von WILSON­
schen N ebelbahnen demonstriert. Der vorjahrige Artikel von STEINKE 
(67) enthalt eine Reihe instruktiver Bilder und erlautert auch im 
einzelnen die angewandte Methodik, so daB hierauf nicht mehr ein­
gegangen zu werden braucht. Soweit quantitative Foigerungen aus 
solchen Aufnahmen namentIich bei Gegenwart von Magnetfeldern 
gezogen werden konnten, werden sie in den Ziff. 17 und 18 besprochen. 

2. Nachweis der Sekundarstrahlen mit Zahlrohren. HEIDECKE (30) 
hat schon 1931 eindeutig gezeigt, daB man bei einer Zahlrohr-
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geometrie wie Abb. 3 eine ErhOhung der Dreifach-Koinzidenzzahl dann 
erhalt, wenn man an der schraffierten Stelle einen Bleiklotz einschiebt. 
Die stUndliche Koinzidenzzahl stieg von 2 r ohne Blei auf 29 mit 
Blei an. HEIDECKE hat diese Zunahme als Streueffekt der Primar­
strahlen gedeutet, wahrend es heute richtiger er-
scheint, von Sekundarstrahlen zu sprechen. 

ROSSI (57) hat das Problem methodisch in an­
derer und sehr erfolgreicher VI eise angegriffen. Sein 
Grundversuch wurde bereits in Ziff. r beschrieben. 
FUr die folgende Diskussion ist zunachst von Wich­
tigkeit, daB der Charakter der Koinzidenzkurve, 
wie er aus Abb. 2 ersichtlich ist, nur wenig durch 
die speziellen Versuchsbedingungen beeinfluBt wird. 
Wir sehen beispielsweise in Abb. 4 unter E und F 
zwei Anordnungen, die nach Messungen von POLLER- 0 
MANN (52) innerhalb der Fehlergrenze seiner Ver-
suche denselben Veri auf der Koinzidenzkurve er- Abb·3· Messung von 

"Streueffekten" nach 
gab en. Bei den Ubrigen Anordnungen der Abb. 4 HEIDECKE. 

fehlen noch die vollstandigen Koinzidenzkurven, doch 
hat ZEILLER (78) fUr eine bestimmte Bleidicke (r,6 cm Pb) die 
stundlichen Koinzidenzzahlen miteinander verglichen. Seine Zahlen 
stehen unmittelbar unter den entsprechenden Anordnungen. 

------------ -
J • • • • • • • • • ••• 

• • • • •• 
• • • •• • em 

A B C D E F G H 
16 ± I 16 ± I 20 ± 2 25 ± 2 29 ± 2 30 ± 2 51 ± 2 31 ± 2 

Abb. 4. Koinzidenzzahlen fur verschiedene Ziihlrohranordnungen nach ZEILLER. 

Auf einige Besonderheiten sei hingewiesen: Anordnung C gibt 
verglichen mit A eine groBere Koinzidenzzahl, was auf eine groBere 
Wahrscheinlichkeit kleiner Divergenzwinkel schlieBen laBt; der Unter­
schied ist aber kleiner, als man vielleicht aus theoretischen Erwa­
gungen heraus erwarten sollte. Bei H Uberrascht die hohe Koinzidenz­
zahl, verglichen mit A, wo doch fUr eine Koinzidenz H drei Strahlen, 
fUr eine Koinzidenz A nur zwei Strahlen erforderlich sind. Der be­
sonders hohe Wert von Gist wohl dadurch bedingt, daB ein und der­
selbe schrag aus dem Blei austretende Strahl zwei Rohre durch­
setzen kann. Mit dem schragen Lauf der wirksamen Strahlen hangt 
es auch zusammen, daB nach HEIDEL (3I) die Koinzidenzkurve 
fUr G, verglichen mit der Normalkurve Abb. 2, flacher verlauft und 
das Maximum schon bei einer Bleidicke von r cm erreicht wird. 
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3. Einteilung der kosmischen Strahlengruppen. Zahlreiche Ver­
suche zeigen mit aller Deutlichkeit, daB die kosmische Ultrastrahlung 
in Meereshohe aus einem Komplex verschiedener Komponenten be­
steht. Nach einem von GEIGER und FUNFER (26) ~ngegebenen 
Schema seien diese Komponenten in der Reihenfolge, in der sie 
voraussichtIich entstehen, mit Buchstaben bezeichnet und kurz 
charakterisiert: 

A·Strahlen. Primarstrahlung, wahrscheinlich bestehend aus ge­
ladenen Masseteilchen; Bremsung erfolgt a) durch Ionisation, b) durch 
Kerntreffer, bei denen neben anderen Kernstrahlen wahrscheinlich 
energiereiche Photonen (B-Strahlen) entstehen. Die A-Strahlung 
ist imstande, durch dicke Bleischichten hindurch Koinzidenzen her­
vorzurufen (Ziff. 19). 

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

C-Strahlen. Elektronenzwillinge, entstanden bei der Absorption 
der B-Strahlen; sie verursachen zusammen mit der D- bzw. E-Strah­
lung die Dreifachkoinzidenzen der ROssIschen Kurve (Ziff. 15). 

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

E-Strahlen. Photo- und COMPToN-Elektronen, entstanden bei der 
Absorption der D-Strahlen; identisch mit den weichen Elektronen­
strahlen auf WILSoN-Aufnahmen. 

Das vorstehende Schema ermoglicht eine systematische Ordnung 
und Zusammenfassung aller gesicherten Tatsachen und solI darum 
als Grundlage fur die folgende Darstellung dienen. Es sei ferner 
bemerkt, daB im folgenden die Worte "Sekundarstrahl" oder "Sekun­
dareffekt" in weitestem Sinne gebraucht werden und nicht etwa nur 
eine unmittelbar von der Primarstrahlung ausgeloste Erscheinung 
bezeichnen sollen. Unter "Schauer" solI jede groBere Gruppe von 
Sekundarstrahlen verstanden sein. 

4. Zur Deutung der ROSSIschen Koinzidenzkurve. Alle Uber­
legungen zur Deutung der Kurve gehen aus von der Annahme, daB 
eine durchdringende Strahlung (nach Ziff. 3 die B-Strahlung) in dem 
Absorber Sekundarstrahlen oder Sekundiirstrahlgruppen (C- und 
D-Strahlen) auslOst und daB diese dann die Koinzidenzen hervor­
rufen. Das Maximum der Kurve findet sich bei der Bleidicke, welche 
die Sekundarstrahlen (C-Strahlen) gerade noch durchdringen konnen; 
der spatere Abfall der Kurve ist wesentlich durch die Absorption 
der Auslosestrahlung (B-Strahlung) bestimmt. Nimmt man an, daB 
beide Strahlungen in erster Niiherung nach einem Exponentialgesetz 
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absorbiert werden, so kann man die experimentelle Kurve durch die 
Gleichung 

11 N = C-- (e-,x_e-"'X) 
p,-1I 

darstellen, wobei N die Koinzidenzhaufigkeit und x die durchstrahlte 
Schichtdicke bedeuten. Auf diese Gleichung wurden BHABHA (I3) , 
SAWYER (62, 63) und GILBERT (28) von verschiedenen Gesichts­
punkten aus gefuhrt. Will man die Gleichung dem experimentellen 
Befunde anpassen, so muB fur den Absorptionskoeffizienten der B­
Strahlung,u = 0,5 cm-1 Ph, fur den der C-Strahlung 11 = 1,2 cm-1 Pb 
eingesetzt werden. 

Gegen diese Analyse wird man vor aHem einwenden, daB die 
B-Strahlung, welche nach Ziff. 7 als WeHenstrahlung angesprochen 
werden muB, einen Absorptionskoeffizienten besitzen solI, der dem 
der y-Strahlung des Radium sehr nahe liegt, obwohl die B-Strahlen 
im Gegensatz zu den y-Strahlen extrem durchdringende Sekundar­
strahlen auszulosen vermogen. Uber diese und andere Schwierig­
keiten hilft eine abgeanderte Analyse hinweg, uber die in Ziff. 6 
gesprochen wird. Diese Analyse stUtzt sich zum Teil auf neuere 
theoretische Uberlegungen, die in folgender Ziffer kurz behandelt 
werden. . 

5. Zwischenbemerkung iiber die Absorption energiereicher Pho­
tonen und Elektronen. Die Absorption eines energiereichen Pho­
tonenbundels wird nicht nur durch COMPToN-Prozesse, sondern auch 
durch Bildung von Elektronenpaaren bestimmt. Die Wahrschein­
lichkeit fur die Umwandlung eines Photons in ein solches Elektronen­
paar ist des to groBer, je energiereicher das Photon ist. Damit hangt es 
zusammen, daB der Absorptionskoeffizient, der im Gebiete der 
Ra-y-Strahlen mit wachsender Harte abnimmt, bei extrem hohen 
Energien der Photonen wieder ansteigt. Dies ist ersichtlich aus den 
Zahlen der Tabelle I, die einer Arbeit von BETHE und HEITLER (I2) 
entnommen sind. 

Tabelle 1. Absorption von Photonen hoher Energie in Blei 
nach BETHE und HEITLER. 

Energie in 108 e-Volt. 5 10 20 50 100 300 1000 
Absorptionskoeffizient 

in cm-1Pb. . . . . 0>48 0,60 0,76 1,00 1,17 1,35, 1,43 

Bei Elektronen sehr hoher Energie ist die Absorption in Materie 
nur zu einem kleinen Teil durch Ionisation und Streuung bedingtj 
von wesentlichem EinfluB ist dagegen, daB dem Elektron in den 
durchquerten Kernfeldern erhebliche Energie durch Ausstrahlungs­
prozesse (Bremsstrahlung) entzogen wird. Dies fuhrt dazu, daB in 
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hohen Energiebereichen die Reichweite der Elektronen nur sehr 
langsam mit der Energie zunimmt. Dies wird durch die von BETHE 
und HEITLER errechneten und in Tabelle 2 eingetragenen Zahlen 
verdeutlicht. 

Tabelle 2. Mittlere Reiehweiten energiereieher Elektronen in Blei 
naeh BETHE und HEITLER. 

Energie in 106 e-Volt . 5 I 10 20 50 100 300 1000 
Reiehweite in em Pb . 0,33 0,54 0,81 1,23 1,68 2,25 2,88 

Auf die theoretischen Grundlagen der in den Tabellen lund 2 

angegebenen Zusammenhange kann hier nicht naher eingegangen 
werden, doch sei noch auf die Arbeiten von HEITLER (32), SAUTER 
(6I) , OPPENHEIMER (50), BORN und INFELD (I5) verwiesen. Was die 
experimentellen Grundlagen betrifft, so besteht Ubereinstimmung 
mit der Theorie fur Quanten mit h 'V von 3 bis IO mc2 (Naheres bei 
BETHE und HEITLER), dagegen liegen flir ext rem energiereiche 
Quanten, wie sie offensichtlich im Komplex der kosmischen Ultra­
strahlung auftreten, unmittelbare Messungen noch nicht vor. Doch 
sei hervorgehoben, daB nach Versuchen von CRANE u. a. (20) und 
insbesondere von McMILLAN (48) sehr energiereiche, aus Kernzer­
trlimmerungen stammende Quanten die durch die Paarerzeugung 
bedingte starke Abhangigkeit des Absorptionskoeffizienten von der 
Ordnungszahl des Absorbers in der Tat deutlich erkennen lassen 
(vgl. auch Ziff. II). Bezliglich der Absorbierbarkeit sehr energie­
reicher Elektronen widersprechen aber die Messungen von ANDER­
SON (7) und LENZ (43) den theoretischen Erwartungen. Doch 
ist nach den Bemerkungen von ANDERSON und NEDDERMEYER (9), 
von WILLIAMS (76) u. a. ein endgliltiger Entscheid in dieser Frage 
wohl noch nicht gefallen. 

6. Weitere Gesichtspunkte zur Deutung dec Koinzidenzkurve. 
GEIGER und FUNFER (26) gehen davon aus, daB eine energiereiche 
Photonenstrahlung (B-Strahlung) beim Durchgang durch die Materie 
Elektronenpaare (C-Strahlen) erzeugt, die dann unter Mitwirkung 
der von ihnen ausgelosten Bremsstrahlen (D-Strahlen) die Koinzi­
denzen bei der ROSSIschen Anordnung bewirken. Diese Vorstellung 
kann man aber zunachst nicht mit den in Ziff. 4 ermittelten Ab­
sorptionskoeffizienten bzw. den nach Ziff 5 dazu gehOrenden Energie­
werten in Einklang bringen. Man libersieht aber leicht, daB in der in 
Ziff. 4 mitgeteilten Gleichung, die zur Ermittlung der Absorptions­
koeffizienten diente, die A13sorptionskoeffizienten miteinander ver­
tauscht werden dlirfen. Denn dies andert nur den vor der Klammer 
stehenden Faktor, nicht aber die Kurvenform, die allein im Experi­
ment bestimmt werden kann. Man kann also im Gegensatz zu 
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Zif£' 4 den Elektronen den Absorptiol).skoeffizienten ft C/J 0,5 cm-1 Pb 
und damit eine mittlere Reichweite lift C/J 2 cm Pb zuschreiben, die 
Photonenstrahlung aber mit 11 C/) 1,2 cm-1 Pb als die sHi.rker absor­
bierbare Strahlung ansehen. Damit ist also der anfanglich rasche 
Anstieg der Koinzidenzkurve jetzt so zu verstehen, daB die Wellen­
strahlung, welche die Elektronen auslost, schon in relativ geringen 
Schichten absorbiert wird, wahrend der spatere langsame AbfaH 
der Kurve durch das starkere. Durchdringungsvermogen der Elek­
tronen bedingt ist. 

Stutzt man sich auf die in den Tabellen lund 2 angegebenen 
Zahlen, so waren den B- und C-Strahlungen, die als stark inhomogen 
anzusehen sind, Energien von 200 bis 500' 106 e-Volt zuzuschreiben. 
Diese Zahlen sind jedenfalls mit den aus WILSoN-Aufnahmen im 
Magnetfeld ermittelten Energiewerten der in den Buscheln auf­
tretenden Elektronen nicht in Widerspruch (Zif£' IS). Entscheidend 
ist aber, daB die hier gegebene Deutung der Koinzidenzkurve fur 
den an sich so merkwurdigen "Ruckstrahleffekt" eine natiirliche Er­
klarung gibt, indem namlich die in Begleitung der C-Elektronen auf­
tretende Bremsstrahlung dafur verantwortlich gemacht werden kann 
(Zif£' 13). Dieselbe Bremsstrahlung macht aber durch ihren diffusen 
Charakter auch verstandlich, warum die ROSSIsche Kurve so wenig 
von der speziellen Geometrie der Versuchsanordnung abhangt (Zif£' 2). 

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

7. Die Auslosestrahlung oder B-Strahlung. Die in Ziff. I be­
schriebenen Grundversuche weisen mit aller Deutlichkeit darauf 
hin, daB die Mehrfachstrahlen und wohl auch die 
Strahlenschauer nicht unmittelbar von der primaren 
Ultrastrahlung erzeugt werden, sondern daB eine 
weichere Strahlung, die B-Strahlung, als Bindeglied an­
genommen werden muB. Uber die Eigenschaften dieser 
Strahlung solI hier gesprochen werden. ROSSI (57) ver-
suchte zuerst zu kliiren, ob die B-Strahlung unmittel. 
bar zu ionisieren vermag oder nicht. Sein Versuch 
geht dahin, daB eine Bleiplatte, in der die C-Strahlung 

~I 

8 

ausgelost wird, einmal dicht uber, dann dicht unter dem r;\ 1;\ 
Zahlrohr I eingeschaltet wird (Abb. 5, Lage J und I J). V \J 
1st Strahlung B nicht ionisierend, so muBten die Drei- Abb. 5. Nachweis 

fachkoinzidenzen verschwinden, wenn die Bleiplatte in der Natur der 
B-Strahlen. 

die untere Lage gebracht wird; andernfaHs sollte die 
Koinzidenzzahl praktisch unverandert bleiben. Der Versuch ergab 
auch fur die untere Lage der Bleiplatte noch eine betrachtliche 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 4 
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Zahl von Koinzidenzen, so daB eine klare Entscheidung zwischen 
den beiden Moglichkeiten nicht getroffen werden konnte. GEIGER 
und FUNFE:R (26) folgern dagegen aus einem gleichartigen, aber 
mit verbesserter Zahlrohrgeometrie durchgefuhrten Versuch, daB 
die B-Strahlung nicht unmittelbar zu ionisieren vermag. In ein­
geschrankter Form zieht auch SAWYER (63) aus neueren Mes­
sungen dieselbe Folgerung. 1m Gegensatz dazu schlieBt JOHNSON (38) 
- aIlerdings mit Vorbehalt - wieder auf ionisierende Strahlen. 

Die Unterschiede in den Ergebni'ssen der verschiedenen Autoren 
sind wohl auf die Versuchsgeometrie zuruckzufuhren, wobei von be­
sonderem EinfluB zu sein scheint, ob der als Sekundarstrahler be­
nutzte Bleistreifen nur die Breite des Zahlrohrs hat oder wesentlich 
breiter ist. 1m letzten FaIle wird das Blei auch in Lage I I durch 
Ruckstrahlung (Ziff. 13) eine merkliche Zahl von Koinzidenzen 
hervorrufen. Es muB auch noch betont werden, daB die VerlaBlich­
keit aIler nach dem Prinzip der Abb. 5 durchgefuhrten Versuche 
durch den immer recht erheblichen und schwer zu berucksichtigenden 
NuIleffekt (Koinzidenzzahl ohne Blei) beeintrachtigt ist. Die Experi­
mente in ihrer Gesamtheit sprechen aber doch wohl zugunsten der 
Annahme, daB die B-Strahlen nicht unmittelbar ionisieren, zumal 
ja auch die WILSoN-Aufnahmen das Vorhandensein nichtionisieren­
der Strahlen bei Schauern gelegentlich erkennen lassen [ANDERSON, 
MILLIKAN u. a. (IO)]. 

Halt man an dem nichtionisierenden Charakter der B-Strahlen 
fest, so bleibt noch die Frage, ob es sich urn Photonen oder Neu­
tronen handelt. Hier sprechen die WILSoN-Aufnahmen zugunsten 
von Photonen, da Neutroneneffekte nicht oder nur ganz selten 
beobachtet wurden. Die von LOCHER (45) in einer argongefuIlten 
WILsoN-Kammer photographierten kurzen Bahnen sind wohl kaum 
als N eutronen -RuckstoBatome anzusprechen. 

Aus dem Verlauf der ROssI-Kurve, Abb. 2, kann nicht entnommen 
werden, welcher von den beiden den Kurvenverlauf charakteri­
sierenden Absorptionskoeffizienten der B-Strahlung und welcher der 
C-Strahlung zugehOrt (Zif£' 6). Der Absorptionskoeffizient 0,5 cm-1 Pb 
wurde der B-Strahlung die Qualitat der hart en Ra-y-Strahlung 
zuschreiben; es besttinde aber dann die Schwierigkeit, wie man die 
Entstehung von Elektronenstrahlen mit Reichweiten von I cm Pb 
und mehr verstehen soIl. Auf der anderen Seite wurde bei Gultig­
keit der BETHE-HEITLERSchen Beziehungen (Ziff. 5) der Absorptions­
koeffizient 1,2 cm-1 Pb zu Photonen extrem hoher Energie gehoren, 
fUr die gerade die Bildung energiereicher Elektronenpaare charakte­
ristisch ist. 

Es ist noch die Frage zu diskutieren, ob die B-Strahlung erst in 
der Luft entsteht oder ob sie schon zusammen mit der A-Strahlung 
in die Atmosphare eintritt. Fur die letzte Annahme kann die Tat-
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sache angefuhrt werden, daB die Schauerbildung mit der Hohe er­
heblich rascher anwachst als die Gesamtintensitat der Ultrastrahlung 
(Ziff. 9). Auch die Erfahrung, daB hinter dicken Schichten von 
Materie, selbst soIchen aus leichtatomigen Stoffen wie Wasser, die 
Schauerbildung stark zuruckgehu oder vielleicht sogar ganz ver­
schwindet, spricht im selben Sinne. Man kommt aber bei Annahme 
einer selbstandigen B-Komponente in Widerspruch mit Zif£' 5. Denn 
eine Wellenstrahlung ware wegen der starken Absorption durch 
Zwillingsbildung nicht imstande, die ganze Atmosphare zu durch­
setzen. Uber die bestehenden Schwierigkeiten kommt man aber hin­
weg, wenn man annimmt, daB es sich bei der Entstehung der B-Strah­
lung urn Prozesse handelt, weIche die Primarstrahlen mit desto 
groBerer Wahrscheinlichkeit auslosen, je energiereicher sie sind. 

Da die B-Strahlung aus Luft in erheblichen Mengen austritt, 
aber, wie erwahnt, hinter einigen Metern Wasser kaum mehr nach­
weisbar ist, war auch zu erwagen, ob nicht etwa der Stickstoff der 
Luft bei der Entstehung der B-Strahlen eine bevorzugte Rolle spielt. 
Herrn SCHWEGLER habe ich zu danken fur die Durchfiihrung eines 
Versuchs, bei dem iiber einer Zahlrohranordnung ahnlich Schema F 
von Abb. 4 ein I cm starkes Bleiblech und dicht dariiber eine rund 
10 cm dicke Schicht einer festen Stickstoffver-
bindung aufgebaut waren. Der Versuch verlief 
negativ, indem die Stickstoffschicht keine neuen p 
Koinzidenzen lieferte. 

Uber die Frage, inwieweit bei volliger Aus­
schaltung der B-Strahlen iiberhaupt noch Sekun­
dareffekte in Materie entstehen, wird in Ziff. 8 
berichtet. 

8. Sekundarstrahlen hinter dicken Materie­
schichten. Versuche von STEINKE und SCHINDLER 
haben gezeigt, daB beim Ubergang der Ultra­
strahlung von einem leichten in ein schweres 
Material in den Ionisationskurven sog. Buckel 
auftreten (Ziff. I). Diese Buckel verschwinden 
aber, wenn die Primarstrahlung stark vorgefiltert 

Abb. 6. AuslOsung vou 
Sekundlireffekten durch 

die A-Strahlen 
(Anordnung SCHWEGLER). 

wird. Entsprechende Erfahrungen wurden bei 
Koinzidenzmessungen gemacht. Es erhebt sich damit die Frage, 
ob sich hinter dicken Schichten, Z. B. von BIei, Sekundareffekte 
uberhaupt noch bemerkbar machen, ob also die Primarstrahlung 
selbst auch in einem schweren Material Sekundarstrahlen von merk­
lichem Durchdringungsvermogen auslost. 

SCHWEGLER (65) hat mit einer Anordnung, die aus Abb.6 er­
sichtIich ist, diesbeziigliche Versuche ausgefiihrt. Seine Anordnung 
unterschied sich von der ROssIschen dadurch, daB zwischen die Rohre 
dauernd ein BIeiklotz Q eingeschaltet war, dessen Dicke von 10 cm 
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jedenfalls ausreichte, um aIle Schauerstrahlen aus der Luft oder 
aus dem Blei P von Rohr 3 abzuhalten. Eine Koinzidenz konnte 
so mit nur durch das Zusammenwirken eines Primarstrahls mit einem 
oberhalb der Rohre lund 2 ausgelosten Sekundarstrahl zustande 
kommen. Die unter Variation der Dicke von P aufgenommene 
Koinzidenzkurve ist in Abb. 7 als Kurve I eingezeichnet. Sie zeigt 
nach steilem Anstieg ein sehr flaches Maximum bei rund I cm Pb 
und dann im Gegensatz zu der normalen ROssI-Kurve einen schwachen 
AbfaIl, der etwa der Absorbierbarkeit der Primarstrahlung entspricht. 
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Abb. 7. Koinzidenzkurven 
bei Anordnung Abb. 6. 

Kurve I, mit Bleiklotz Q. 
Kurve II, ohne Bleiklotz Q. 
Kurve III, Differenzkurve II-I. 
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In Abb. 7 ist unter II 
auch eine Kurve eingezeich­
net, die ohne den Bleiklotz Q, 
aber sonst unter den gleichen 
Bedingungen wie Kurve I 
aufgenommen wurde. Die 
Unterschiede zwischen beiden 
Kurven treten deutlich hervor 
und lassen tiber die verschie­
dene Entstehungsursache der 
Koinzidenzen keinen Zweifel. 
Man ersieht auch, daB es bci 
groBen Bleidicken P nicht 
mehr viel ausmacht, ob der 
Bleiklotz Q eingeschaltet ist 
oder nicht. Dies entspricht 
nach den 0 bigen Ausftihrungen 
der Erwartung. 

Glcichartige Messungen wurden von SCHWEGLER auch mit Eisen 
und Aluminium als Absorber durchgeftihrt. Auch bei dies en Mctallen 
zeigte sich gegentiber ROSSI derselbe Unterschied im Kurvenverlauf 
wie oben bei Blei. AuBerdem nahm die Koinzidenzzahl bei gleicher 
Masse der Metalle mit wachsender Dichte etwas ab, wahrend bei 
ROSSI, FUNFER u. a. die Koinzidenzzahlen erheblich kleiner werden, 
je leichter das Metall ist. 

Mit Hilfe der beiden Kurvcn I und II der Abb. 7 laDt sich nun­
mehr die Analyse der Koinzidenzkurve im Sinne von Ziff. 6 viel 
genauer durchftihren, als das bisher moglich war. Denn jetzt kann 
durch Differenzbildung II-I die von der Primarstrahlung unmittel­
bar in dem Blei ausgeloste Sekundarstrahlung ausgeschaltet werden. 
Die Differenzkurve III in Abb. 7 dtirfte also mit groDer Annaherung 
die reine Wirkung der B-Strahlung aus Luft darstellen. Eine Ana­
lyse dieser Kurve nach Ziff. 6 ergab die Absorptionskoeffizienten 
11 = 1,4 cm-1 Pb ftir die B-Strahlung und fl = 0,5 cm-1 Pb ftir die 
C-Strahlung, was emer mittleren Reichweite von 2 cm Pb ent­
spricht. 
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Bei der SCHWEGLERSchen Anordnung Abb. 6 konnen die B-Strahlen 
aus Luft nicht mehr wirksam sein. Auch SAWYER (63) hat eine 
Koinzidenzkurve aufgenommen, bei der er die Lufteffekte auszu­
schalten versuchte. Hierzu benutzte er einen Aluminiumklotz von 
15,5 em Dicke, der iiber einer Ziihlrohranordnung wie Abb.2 an­
gebracht war. Die in dem Aluminiumklotz neu entstandenen B­
Strahlen soUten dann in einer dicht unter Rohr I befindlichen Blei­
schicht von variabler Dicke C-Strahlen auslosen. SAWYER erhielt 
eine Kurve ahnlich Abb. 2 mit einem Maximum bei I em Pb. Die 
niihere Analyse ergab fiir den Absorptionskoeffizienten der B-Strahlen 
aus Aluminium gemessen in Blei 2,0 cm-1 Pb und fiir den der C-Strah­
len aus Blei 0,7 cm-1 Pb. Dabei sind die Absorptionskoeffizienten 
den Strahlungen im Sinne von Ziff. 6 zugewiesen. Es ist aber frag­
lich, ob durch die 15 em dicke Aluminiumschicht die B-Strahlung 
ausreichend ausgeschaltet war und ob die Koinzidenzen wirklich in 
der angenommenen Weise zustande kamen. Auch bei einem spiiteren, 
iihnlichen Versuch von SAWYER (64) sind die Strahlengeometrie und 
Koinzidenzentstehung schwer zu iibersehen. 

9. Haufigkeit der Schauer in groBen Hohen. Es handelt sich hier 
um die Frage, ob die Schauerbildung in verschiedenen Hohen der 
Atmosphare der jeweils vorhandenen Primiirintensitiit proportional 
ist oder ob ein systematischer Gang in dem Verhiiltnis von Schauer­
strahlung zu Primiirstrahlung zu beobachten 1st. Eine Entscheidung 
dieser Frage liiBt Schliisse darauf zu, ob die schauererregende B­
Strahlung aus der A-Strahlung entsteht oder ob vieUeicht beide 
Strahlungen voneinander unabhiingige Komponenten sind. 

Diesbeziigliche Messungen sind ausgefiihrt worden von GILBERT 
(28), von ROSSI und v. BENEDETTI (58) und von JOHNSON (39), 
und zwar alle in folgender Weise: es wurde in verschiedenen Hohen 
die Zahl der Dreifachkoinzidenzen bestimmt, einmal wenn drei von 
Blei iiberdeckte Ziihlrohre im Dreieck angeordnet waren, dann, wenn 
dieselben drei Rohre in einer vertikalen Ebene untereinander lagen. 
Nach Anbringung der erforderlichen Korrekturen fiir NuUeffekt usw. 
gibt die Koinzidenzzahl bei der ersten Anordnung ein MaB fiir die 
Hiiufigkeit der Schauer, bei der zweiten ein MaB fiir die Vertikal­
intensitiit der Primiirstrahlung. Diese Koinzidenzzahlen sind im 
folgenden mit 11 und 12 bezeichnet; das Verhiiltnis 11//2 ist die hier 
interessierende GroBe. 

GILBERT, der Messungen in 500 m, 2300 m und 3 500 m Seehohe 
ausfiihrte, konnte keine Anderung des Verhiiltnisses 11//2 mit der 
Hohe feststeUen; dagegen fanden ROSSI und v. BENEDETTI bei Mes­
sungen in 40 m, 1350 m und 2700 m Hohe fiir 11//2 die relativen 
Werte 0,81, 0,97, und 1,50, also eine deutliche Zunahme mit der 
Hohe. Sie schlieBen daraus, daB die B-Strahlung, welche die Schauer 
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erzeugt, eine selbstandige Komponente der Ultrastrahlung ist (vgl. 
hierzu auch Ziff. 7). 

JOHNSON (39) berichtet tiber Messungen bis zu 4300 m SeehOhe. 
Seine Zahlen sind in Tabelle 3 eingetragen und zeigen eine ausge­
pragte Zunahme des Verhaltnisses 11//2 mit der Hohe. Auf Grund 

Tabelle 3. Verhaltnis von Schauerstrahlen zu Primarstrahlen in 
verschiedenen Hohen nach JOHNSON. 

Beobachtungsort Seehohe I I, I, I I,ll, in m Koinz./Min. Koinz./Min. 

Vera Cruz 20 2,3 I 11,9 0,19 
Swarthmore . 100 2,2 12,9 0,17 
Parral 173° 4,6 17,5 0,26 
Copilco 2280 7,4 22,8 0,32 
Mt. Evans (500 geomagn. Br.) 4300 15,0 36,8 0,41 
Nevado de Toluca (290 geomagn. Br.) 4300 11,4 28,2 0,40 

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

Eine gewisse Bestatigung dieser Ergebnisse bringen Versuche von 
STEVENSON und JOHNSON (69), die in MeereshOhe mit drei Zahl­
rohren den Barometereffekt bestimmten einmal, wenn die Rohre 
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Abb. 8. Korrelation zwischen Schauerbildung und Barometerstand nach STEVENSON und JOHNSON. 

im Dreieck angeordnet waren und dann, wenn sie in einer Vertikal­
ebene untereinander lagen. 1m ersten Falle wurde als Barometer­
effekt LI J/J pro mm Hg 0,0054, im zweiten 0,0036 gefunden. Man 
ersieht also, daB die Strahlung, welche die Schauerbildung hervorruft, 
gegen Barometerschwankungen viel empfindlicher ist als die Primar­
strahlung. Abb. 8 gibt als Beispiel eine tiber 5 Tage laufende Be­
obachtungsreihe und verdeutlicht die Korrelation zwischen Schauer­
bildung und Barometerstand. 

Es sind neuerdings auch Versuche mit lonisationskammern aus­
gefiihrt worden, bei denen insbesondere die Haufigkeit der starken 
Schauer (HOFFMANNsche StoBe 1) in verschiedenen Hohen bestimmt 

1 Uber die HOFFMANNschen StoBe und die einschHigigen Arbeiten siehe 
STEINKE (67). 
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wurden. C. G. MONTGOMERY und D. D. MONTGOMERY (49) be­
nutzten eine 50 Liter fassende, kugelformige Druckkammer, die 
Stickstoff von 14,5 Atm. enthielt und mit 4 em dickem Blei abge­
deckt war. In diese Kammer war eine Reihe konzentrischer, schalen­
formiger Elektroden eingebaut, die uber eine Verstarkeranlage mit 
einem Galvanometer verbunden waren. Mit dieser Anordnung wurde 
die Haufigkeit der StoBe, die groBer als 1,5 106 Ionen waren und 
aus der allgemeinen Galvanometerunruhe deutlich heraustraten, in 
Abhangigkeit von der Hohe bestimmt. Tabelle 4 enthalt die Ergeb­
nisse. Es bedeuten 11 die beobachtete Haufigkeit der StoBe, 12 die 
elektrometrisch gemessene Ge­
samtintensitat nach BOWEN, 
MILLIKAN undNEHER(I7), also 
das Verhaltnis beider GroBen 
11/ 12 ein MaB fur die relative 
Zunahme der StoBe mit der 
Hohe. Man ersieht, daB die 
StoBzahlen mit wachsender 
Hohe erheblich rascher zuneh­
men als die Gesamtstrahlungs­

Tabelle 4. Zunahme der HOFFMANN­
schen St6Be mit der H6he nach 

C. G. und D. D. MONTGOMERY. 

Beobachtungsort SeehOhe 
11 I, 11/1. inoo 

Swarthmore . 61 1 1 1 
Colorado Springs 1860 3,04 1,80 1,7 
Glen Cove 3500 13,8 3,51 3,9 
Pike's Peak . 4300 26,6 4,78 5,6 

intensitat. Die Zunahme ist nach Ansicht von C. G. und D. D. MONT­
GOMERY bzw. nach einer Theorie von SWANN (73) nicht auf eine 
groBere Zahl von stoBerregenden Primarstrahlen in der oberen Atmo­
sphare zuruckzufuhren, sondern ruhrt daher, daB in der Hohe die 
Energie der Primarstrahlen und damit ihre Fahigkeit, StoBe zu er­
zeugen, groBer ist. 

Bemerkenswert ist noch, daB die Zunahme der StoBhaufigkeit 
mit der Hohe fur alle StoBgroBen in gleicher Weise erfolgt. Dies wird 
dadurch deutlich, daB die in verschiedenen Hohen gemessenen 
Haufigkeitskurven durch geeignete Reduktion des OrdinatenmaB­
stabs zur Deckung gebracht werden konnen. Man ersieht dies aus 
Abb. 9, in der neben den Beobachtungsorten die Reduktionsfaktoren 
angegeben sind. 

Messungen ahnlicher Art wurden in Hohen bis zu 4300 mauch 
von BENNETT, BROWN und RAHMEL (II) mit einer argongefullten 
Druckkammer [COMPTON u. a. (I9)] durchgefuhrt. Es wurde fur 
StoBe uber 107 Ionenpaare ebenfalls eine starke Zunahme der Haufig­
keit mit der Hohe festgestellt. Drei StoBe in 4300 m Hohe ergaben 
je·uber 109 Ionenpaare, zu deren Erzeugung schon mehrere Tausend 
Strahlen erforderlich sind. 

Sehr instruktiv sind auch Ionisationsmessungen von STREET 
und YOUNG (70, 7I), die mit einer relativ kleinen Kammer von 
230 ccm Inhalt bei Argonfullung von 30 Atm. in drei verschiedenen 
Hohen ausgefuhrt wurden. Uber der Kammer befand sich eine 
Bleischicht, deren Dicke variiert wurde. Die in. Abb. 10 wieder-
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gegebenen Kurven beziehen sich auf StoBe von 20 bis 30 Strahl en und 
entspreehen in ihrer Form ganz den ROssIschen Koinzidenzkurven. 
Alle drei Kurven haben ein Maximum fur etwa I em Pb, das desto 
starker ausgepragt ist, in je groBerer Hohe die Messung ausgefuhrt 
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wurde. Die vertikalen Striehe in 
den Kurven geben die MeBfehler­
grenzen der Beobaehtungspunkte an. 
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Abb. 9. StoBverteilung in verschiedenen 
Hohen nach C. G. und D. D. MONTGOMERY. 

em 
Oicke der 81eiscIJiclJl 

Abb. ro. Abhiingigkeit der Schauerhiiufigkeit von 
der Bleidicke, gemessen in verscbiedenen Hohen 

(STREET und YOUNG). 

Wenn es als bewiesen gelten kann, daB die Schauerbildung, auf 
gleiche Primarintensitat bezogen, mit der Hohe merklich anwachst, 

so wird man eine Abnahme 
Tabelle 5. 

Verhaltnis von Schauerstrahlen 
zu Primarstrahlen hinter dicken 
Wasserschichten nach PICKERING. 

In Meereshohe . 1 1 1 

In 4 m Wassertiefe. 0,06 0,38 0,16 

In 10 m Wassertiefe 0,01 0,20 0,05 

erwarten mussen, wenn man 
die Ultrastrahlung in einer 
Substanz absorbiert, die sieh 
in ihrer Konstitution nicht all­
zusehr von Luft unterscheidet. 
Eine entspreehende Messung 
von PICKERING (5I ) , welche 
mit Zahlrohren hinter dieken 
Wassersehichten ausgefuhrt 

wurde, sei darum in Tabelle 5 wiedergegeben. II und 12 haben 
dabei dieselbe Bedeutung wie in Tabelle 3. Es sieht also in der 
Tat so aus, als ob die Schauerbildung hinter dicken Wasserschichten 
uberhaupt ganz aufhorte. 

I 
15 
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Die bevorzugte Zunahme der Schauerhaufigkeit mit der Hohe 
scheint aus den hier mitgeteilten Versuchen mit Deutlichkeit hervor­
zugehen. Es moge aber doch auf folgende Bedenken hingewiesen 
werden. Bei den Ionisationsmessungen besteht die Moglichkeit, daB 
die von dem MeBinstrument registrierten StoBe im allgemeinen nicht 
von einem einzelnen Schauer herrUhren, sondern daB infolge der 
Tragheit de~ Instruments des ofteren zwei oder mehr Schauer an 
einem StoB beteiligt sind. In dies em FaIle mUBte schon aus stati­
stischen GrUnden die Haufigkeit einer bestimmten StoBgroBe rascher 
mit der Hohe anwachsen als die Ge- f 
samtintensitat der Strahlung. Derselbe 
Einwand kann natlirlich gegen die 
Koinzidenzmessungen nicht vorge­
bracht werden. Doch muB man sich 
fragen, ob bei den Zahlrohrversuchen 
die Gleichsetzung der gemessenen Ver­
tikalkomponente mit der Gesamtinten­
sitat berechtigt ist, da fUr die Verti­
kalkomponente ein langsameres An­
wachs en mit der Hohe erwartet werden 
muB als fUr die Gesamtintensitat. 
Auch dies konnte eine bevorzugte Zu­
nahme der Schauerhaufigkeit vortau­
schen. 1m Hinblick auf diese Bedenken 
hatte man zweckmaBig die durch Koin­
zidenzen bestimmte Schauerhaufigkeit 
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zu vergleichen mit der durch lonisa- Abb. II. Messung des mittleren Divergenz· 
winkels der Sekundiirstrahlen aus Blei 

tionsmessungen ermittelten Gesamtin- nach HELD. 

tensitat. Es ist zumindest auffallend, 
daB von einer bevorzugten Schauerhaufigkeit kaum etwas verbleibt, 
wenn man in dies em Sinne I] von TabelJe 3 mit 12 von Tabelle 4 
in Beziehung setzt. 

10. Die Winkelverteilung der Sekundarstrahlen. Man kann die Frage 
aufwerfen, wie sich die Koinzidenzzahl andert, wenn man bei Anord­
nung Abb. 2 die beiden unteren Zahlrohre auseinanderrUckt, d. h. 
also den Winkel vergroBert, den die beiden koinzidenzerzeugenden 
Strahlen miteinander bilden. Zur KHirung dieser Frage hat HELD 
(33) im lnstitut des Verfassers eine eingehende MeBreihe durchge­
fUhrt. Die Versuchsanordnung Abb. II war unter dem Gesichts­
punkt entwickelt, die Winkeldefinition so gUnstig zu gestalten als 
es bei der verfUgbaren Strahlenintensitat Uberhaupt moglich war. 
Das Bleiblech P hatte darum bei einer Dicke von 1,6 cm eine Flache 
von 8000 qcm und war kreisformig gebogen; auf demselben Kreis 
von 100 cm Durchmesser waren die Hauptzahlrohre lund 2 von 4 cm 
Durchmesser und 22 cm Lange angeordnet. Nach einem bekannten 
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geometrischen Satze hat dann der Winkel, welchen zwei aus P 
kommende und die Ziihlrohre durchsetzende Strahl en miteinander 
bilden, immer denselben Wert. Durch Verschieben der Ziihlrohre 
entlang dem eingezeichneten Kreisbogen konnte die Abhiingigkeit 
der Koinzidenzzahl von dem Winkel gemessen werden. Da aber bei 

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

Strahlen. 

Koinzidenzen pro Stunde Divergenz-
winkel l-mI-'-t-B-Ie-i ---'---oh-n-e-B-Ie-i-I 

II,S 

23,5 
33,5 
44,5 
90 ,0 

14,6 
10,8 

6,5 
4,6 
3,1 
2,3 

Differenz 

11,1 ± 0,7 
7,3 ± 0,7 
3,9 ± 0,4 
2,2 ± 0,4 
0,7 ± 0,3 

-0,1 ± 0,3 

der relativ guten Winkel­
definition die Koinzidenzzahl 
klein war, muBte Sorge ge­
tragen werden, den Nulleffekt 
(Koinzidenzzahl ohne Blei) 
moglichst herabzudrticken. 
Dies geschah dadurch, daB 
tiber den Hauptrohren lund 
2 noch je zwei zusammen­
geschaltete Hilfszahlrohre 3 
und 4 b~w. 5 und 6 derart 
angebracht wurden, daB jeder 
Strahl, der ein Hauptzahlrohr 

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

() 

Umfange durch Storeffekte ent­
standen sein konnten. Einzel­

Abb. 12. GroBe des Diver· heiten sind aus Tabelle 6 zu 
genzvllinkels zwisc hen den 
die Koinzidenzen aus-
16senden Doppelstrahlen 

nach HELD. 

entnehmen. Dabei ist zu be­
achten, daB die Zahlen der 
letzten Spalte noch nicht ein 
MaB sind ftir die Wahrschein­
lichkeit des in der ersten Spalte 
angegebenen Divergenzwinkels. 
Denn je weiter die Zahlrohre 
auseinander rticken, desto weni­
ger Strahlenpaare des gleichen 
Divergenzwinkels werden er-
faBt. Man kommt aber nach 
Multiplikation der Zahlen der 

letzten Spalte mit einem leicht zu ermittelnden geometrischen 
Faktor zu der gesuchten Hiiufigkeitskurve, die in Abb. 12 dar­
gestellt ist. Aus ihr entnimmt man, daB der wahrscheinlichste 
Divergenzwinkel bei 20° liegt und daB groBere Winkel als etwa 60° 

selten vertreten sind. 
Es fragt sich noch, in welcher Weise die Koinzidenzen bei diesen 

Versuchen entstanden sein konnten. Es ist aus theoretischen Grtinden 
jn hochstem MaBe unwahrscheinlich, daB die beiden C-Elektronen 
desselben Paares hierbei im Spiele sind. Dazu ist der beobachtete 
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mittlere Divergenzwinkel viel zu groB. Man muB vielmehr auch 
in diesem Falle annehmen, daB neb en einem C-Elektron die Brems­
strahlung dieses Elektrons, also die D- Quanten, entscheidend mit­
wirken, etwa in der Weise, daB das eine Zahlrohrpaar von dem 
Elektron, das andere von zwei photoelektrisch wirksam werden den 
D- Quanten durchsetzt wird. Da aus Ziff. 13 und 14 hervorgeht, 
daB aus einer Bleischicht mit jedem C-Elektron gleichzeitig eine 
groBe Zahl von D- Quanten austritt, so konnen Koinzidenzen in der 
beobachteten Haufigkeit sehr wohl erwartet werden. Bei dieser 
Sachlage gibt die von HELD gemessene Haufigkeitskurve ein Bild 
davon, wie die D- Quanten sich der Richtung nach um das C-Elektron 
verteilen. Diese Verteilung wird wesentlich durch die Streuung in 
der Bleischicht P bestimmt sein. 

I I. Durchla.ssigkeit verschiedener Stoffe fUr die kosmischen 
Strahlungsgruppen. Nach BETHE und HEITLER (I2) ist zu erwarten, 
daB die Absorption sehr energiereicher Photonen und Elektronen 
nicht massenproportional erfolgt, sondern daB Schichten aus Stoffen 
niedriger Ordnungszahl bei gleicher Masse pro Querschnittseinheit 
diese Strahlen viel weniger stark absorbieren als solche hoher Ord­
nungszahl. Dieser Punkt war vor allem an kosmischen Strahl en 
nachzupri.i£en, da sich das in Ziff. 3 angegebene Strahlenschema 
gerade auf die fiir energiereiche Strahlen errechneten Absorptions­
gesetze stiitzt (vgl. auch Ziff. 5). 

Man wird zum Zwecke der Priifung zunachst daran denken, den 
Verlauf der ROssIschen Koinzidenzkurve in verschiedenen Stoffen 
zu untersuchen. Solche Messungen sind aber sehr zeitraubend und 
darum nur in sehr wenigen Fallen exakt durchgefiihrt. ROSSI (57) 
vergleicht Blei und Eisen miteinander in einer Anordnung ahnlich 
Schema F von Abb. 4. Er tragt dann die Koinzidenzzahl als Funktion 
der in g!qcm gemessenen Schichtdicken auf und findet, daB fiir Eisen 
das Maximum bei groBeren Schichtdicken liegt als bei Blei. GEIGER 
und FUNFER (26) haben bei moglichst gleichartigen Vergleichsbe­
dingungen (Aufteilung der Bleischicht) das Maximum fiir Blei bei 
17 g!qcm, das fiir Eisen bei 23 g!qcm gefunden. Sie deuten das Ergebnis 
im obigen Sinne durch eine bevorzugte Durchlassigkeit des Eisens 
fiir die schauererregende Strahlung (B-Strahlung). 

PRIEBSCH (53) hat gleichartige Messungen in dem HEssschen 
Laboratorium auf dem Hafelekar (2300 m ii. d. M.) ausgefiihrt und 
dadurch den Vorteil relativ hoher Koinzidenzzahlen gehabt. Abb. 13 
zeigt die Dreifach - Koinzidenzzahl als Funktion der Masse der 
Streuschicht und laBt einen stark verschiedenen Verlauf der Kurven 
fiir Blei und Eisen erkennen. PRIEBSCH deutet den AbfaH der Kurven 
hinter dem Maximum im Sinne der GEIGER-FuNFERschen Auf­
fassung als die Absorption der C-Strahlen. Er entnimmt ferner aus 
seinen Kurven, daB fiir die C-Strahlen Schichtdicken von 1 cm Blei 
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und 3,3 em Eisen einander aquivalent sind, wah rend bei Massen­
proportionalitat I em Blei und 1,45 em Eisen sieh entspreehen muBten. 
Ahnliehe Folgerungen lieBen sieh aus den Kurven aueh fUr die B­
Strahlen ziehen, welche den Kurvenverlauf im Gebietvon 0 bis 15 g/qem 
bestimmen. Aueh fUr diese Strahlenart erseheint Eisen in etwa dem­
selben AusmaBe durehlassiger als Blei. In gewissem Gegensatz zu 
diesen Versuehsergebnissen stehen die unmittelbaren Absorptions­
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messungen an der C·Strah­
lung (Ziff. 15). 

Die Herren ALOCCO und 
DRIGO (5) haben mit einer 
Anordnung von drei gegen­
einander versetzten Zahl­
rohren versehiedene Stoffe 
in Sehiehten von jeweils 
7 g/qem bezuglieh der Se­
kundareffekte miteinander 

o cO '10 !Jic!r:ljer lhlisc/J;fit 120 1'10 1o{/g/C'I7l2 vergliehen. In so dunnen 
Abb. 13. KoinzidenzkurvenfiirBleiundEisennachPRIEBsCH. Sehiehten ist die Absorp-

tion der Sekundarstrahlen 
noeh nieht sehr groB, so daB die gefundenen Koinzidenzzahlen als 
MaB fur die in den Sehiehten ausgelosten C-Elektronen oder absor­
bierten B- Quanten gel ten konnen. Diese Zahlen sind fur einige 
der untersuehten Stoffe in Tabelle 7 eingetragen; der Nulleffekt 

Tabelle 7. Stundliche Koinzidenzzahlen fur 
Schich ten gleicher Masse pro Oberflachen­

einheit nach ALOCCO und DRIGO. 

Element Kohle Aluminium I Eisen Zinn I Blei 

ordnungszahl·1 6 1 13 26 50 182 
Koinzidenzzahl 6,9 12,0 15,0 21,{ 27,7 

ist bereits in Abzug 
gebraeht. Die Koin­
zidenzzahlen waehsen 
erheblieh mit der Ord­
nungszahl, laufen also 
im Sinne der eingangs 
besproehenen Gesetz­
maBigkeit. 

Die Durehlassigkeit versehiedener Stoffe fur die A-Strahlcn 
(Primarstrahlen) ist neuerdings insbesondere von STEINKE und 
TIELSCH (68, 74) untersueht worden. Dabei war die Strahlung 
dureh mindestens 24 em Bleiaquivalent vorgefiltert; auBerdem war 
das MeBinstrument, eine Hoehdruek-Ionisationskammer, standig mit 
einem 16 em starken Bleipanzer umgeben, damit sieh keine Ubergangs­
effekte bemerkbar maehen konnten. Naeh den sehr eingehenden 
Messungen entspreehen bei den A-Strahlen einer Bleisehieht von I em 
Dieke 1,2 em Eisen (Masseaquivalent 1,45 em) oder 6,4 em Wasser 
(Masseaquivalent II,4 em). 

ALOCCO (3, 4) vergleieht dureh Koinzidenzzahlung bei drei in 
einer Vertikalebene untereinander liegenden Zahlrohren die Absorp­
tion der A-Strahlen in Kupfer und Blei, und zwar fur Sehiehten 
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von je 575 gjqcm. Innerhalb der MeBfehlergrenze von rund 5 % findet 
er Massenproportionalitat. 

12. Besonderheiten der Koinzidenzkurve bei groBen Bleidicken. 
ACKEMANN (I, 2) und HUMMEL (37) zahlten die Koinzidenzen bei 
zwei nebeneinander liegenden Zahlrohren, wenn tiber dies en Blei 
in wachsenden Schichten aufgebaut wurde. Sie fanden auBer dem 
bekannten Maximum bei 1,5 cm Pb noch ein zweites, wenn auch 
wesentlich schwacheres Maximum bei etwa 18 cm Pb. Auch KULEN· 
KAMPFF (40) und MAASS (47), die ahnliche Messungen mit Eisen 
bis zu 18 cm Dicke ausftihrten, berichten entsprechend tiber einen 
Wiederanstieg der Kurve von etwa 8 cm Fe an. Auch bei ihnen 
wurden Zweifachkoinzidenzen gezahlt, doch lagen die Rohre nicht 
nebeneinander, sondern in einem Abstand von 21 cm tibereinander. 
SchlieBlich beobachtete auch DRIGO (22) bei Zahlung von Drei­
fachkoinzidenzen in einer der Abb. 4 (Schema F) entsprechenden 
Anordnung, daB neben dem Maximum bei 1,5 cm Pb noch ein zweites 
bei etwa 17 cm Pb auftrat; diescs Maximum verschwand aber wieder 
vollstandig, wenn man das untere der drei Zahlrohre mit 0,9 cm Blei 
halbkreisformig tiberdeckte. Das bisher vorliegende experimenteUe 
Material tiber dieses zweite Maximum der Koinzidenzkurve reicht 
nicht aus, als daB eine befriedigende Deutung gegeben werden konnte. 
Vor aUem muB auf die groBe Schwierigkeit hingewiesen werden, die 
allein darin liegt, daB eine aus 17 cm dickem Blei kommende Strah­
lung ihre Fahigkeit, Koinzidenzen zu erzeugen, schon dadurch ganz 
verliert, daB eines der Zahlrohre mit einer vergleichsweise geringen 
Bleischicht iiberdeckt wird. 

13. Rtickstrahlung aus Boden- und Seitenpanzern. Von ROSSI 
(56) ist die bemerkenswerte Tatsache festgesteUt worden, daB bei 
einer Anordnung wie Abb. 2 die Zahl der Dreifachkoinzidenzen 
dadurch erhoht werden kann, daB man unter die beiden unteren 
Zahlrohre noch eine Bleischicht legt. Es sieht also so aus, als ob die 
kosmische Strahlung in Blei zurlickgestreut werden kann oder nach 
rlickwarts gerichtete Effekte auszulosen vermag. Flir diese Erschei­
nung" wurde in Ziff. 3 eine Deutung in dem Sinne gegeben, daB die 
energiereichen C-Elektronen beim Durchgang durch Materie eine 
Bremsstrahlung (D-Strahlung) hervorrufen, die ihrerseits in Materie 
stark zerstreut wird und darum auch rlicklaufend werden kann. 
Durch die in dieser und folgender Ziffer beschriebenen Versuche 
werden diese VorsteUungen weiter gestiitzt. 

Quantitative Messungen liber den Rlickstrahleffekt sind von 
FUNFER (25), GILBERT (28), ZEILLER (78) und HEIDEL (3I) aus­
geflihrt worden. Zunachst wurde festgesteUt, daB die Rlickstrahlung 
aus einer unter dem Zahlrohrdreieck befindlichen Bleiplatte sich er­
heblich vergroBert, wenn man auch iiber die Zahlrohre eine Bleiplatte 
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bringt. Durch die in Abb. 14 dargestellte MeBreihe (GILBERT) wird 
dies verdeutlicht. Zu beachten ist, daB in die Kurve nicht die Koin­
zidenzzahlen selbst, sondern die Differenzwerte mit und ohne Blei R 
bei variierter Bleidicke P eingetragen sind. Man ersieht, daB der 
Riickstrahleffekt denselben Gang mit der Bleidicke aufweist, wie 
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Abb. 14. Aufnahme einer Riicksuahllrurve nach GILBERT. 

die Koinzidenzzahlen einer normal en ROssI-Kurve (Abb. 2). Bei einer 
ahnlichen MeBreihe von FUNFER wurde die Dicke der BIeischicht R 
variiert (Abb. IS). Auch hier sind nicht die Koinzidenzzahlen 
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Abb. IS. Aufnahme von Riicksuahllrurven nach FUNFER. Abb. 16. Anordnung von ZEILLER 

zUm Nachweis der D-Strahlen. 

selbst, sondern die Differenzen mit und ohne Blei R aufgetragen. 
Aus der Kurve entnimmt man, daB die maximale Bleidicke, aus der 
die D-Strahlen noch austreten konnen, rund 0,5 cm betragt. 

In welch erheblichem Betrage die D-Strahlung auftritt und die 
Koinzidenzmessungen beeinfluBt, zeigt ein von ZEILLER ausgefiihrter 
Versuch, der durch Abb.. 16 erIautert wird. Bei einem 5 cm breiten 
Absorber Q betrug die Zahl der Dreifachkoinzidenzen 35 ± 2 und 
stieg auf 41 ± 2, wenn man den Absorber auf 20 cm verbreiterte. 
Wurde aber auBerdem der breite Absorber von dem unteren Zahl~ 
rohr nach oben abgeriickt, so wuchs die Koinzidenzzahl um weitere 
20 bis 30 % an. Fur dieses Ergel'mis erhaIt man eine einfache 



Die Sekundareffekte der kosmischen Ultrastrahlung. 63 

Deutung, wenn man annimmt, daB Strahlen, welche schon die oberen 
Zahlrohre durchsetzt haben, aber nicht in Richtung auf das untere 
Zahlrohr laufen, dieses dadureh zum Anspreehen bringen, daB sie 
D-Strahlen in dem Absorber ausIosen. Der mutmaf31iche Strahlen­
gang ist in Abb. 16 eingezeiehnet. 

Eine Anordnung, bei der die Ruekstrahlung besonders deutlieh 
in Erseheinung tritt, ist von HEIDEL angegeben worden. Drei Zahl­
rohre (Abb. 17) liegen mit parallelen Aehsen nebeneinander und 
dieht daruber befindet sieh eine Bleiplatte P. 
Wurde nun unter die Rohre noeh eine zweite 
Bleiplatte R gebraeht, so stieg die Koinzi­
denzzahl von anfanglieh 60 auf 91 pro Stunde 
an. Mit dieser Anordnung bestimmte HEIDEL 

o 
o 
o 
o 

R 

Abb. 17. Anordnung von HEIDEL zur Messung des 
Riickstrahleffekts. 

Abb. 18. Zur KoinzidenzerhOhung 
durch seitliche Panzer. 

die GroBe des Ruekstrahleffektes, wenn an die Stelle von R ver­
sehiedene Materialien gebracht wurden, wahrend bei P sieh stets 
dieselbe I em dicke Bleiplatte befand. Tabelle 8 enthalt die MeB­
ergebnisse und laBt erkennen, daB die Ruekstrahlung etwa der Ord­
nungszahl entspreehend zunimmt. 

Tabelle 8. Erhohung der Koinzidenzzahl durch eine Bodenschicht 
(Messungen von HEIDEL mit Anordnung Abb. 17). 

Bodenschicht aus Ohne 
Boden-

Blei I Eisen Aluminium· schicht 

Dreifachkoinzidenzen pro Stunde 91 ± 2 -I 69 ± 2 65 ± 2 60 ± 2 
Rlickstrahlung aus der Bodenschicht 52% I 15% 8% -

In gleieher Weise, wie durch eine unter die Zahlrohre gelegte 
Bleiplatte wird die Koinzidenzzahl auch erhOht, wenn man seitlich 
der Zahlrohre Metallplatten anbringt. Wahrend FUN FER (25) zum 
Studium dieses Effektes eine dreieeksformige Anordnung der Zahl­
rohre verwendet, baut SCHWEGLER (65) vier Zahlrohre in Linie 
ubereinander auf (Abb. 18). Aus Tabelle 9, in der die Koinzidenz­
zahlen mit und ohne den doppelseitigen Panzer R eingetragen sind, 
ersieht man, wie erheblieh der Effekt ist. Eisen und Blei sind merk­
wiirdigerweise als Seitenpanzer gleich stark wirksam, wah rend Alu­
minium betrachtlich zurucksteht. Fur Blei hat SCHWEGLER aueh die 
Abhangigkeit von der Schiehtdicke bestimmt, wobei Sattigung fur 
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Tabelle 9. Erhohung der Koinzidenzzahl durch einen Seitenpanzer 
(Messungen von SCHWEGLER mit Anordnung Abb. 18). 

Doppelseitiger Panzer aus Ohne 

Blei I Eisen Aluminium 
Panzer 

Vierfachkoinzidenzen pro Stunde . I72 ± 21 I72 ± 3 I4I ± 3 I2I ± 2 
Zusatzstrahlung aus dem Panzer . 5 I ± 3 5I ± 3 2o±4 -

etwa 1,5 cm erhalten wurde. Dieser Wert liegt erheblich hoher als 
der entsprechende Wert bei Ruckstrahlung durch Bodenpanzer 
(0,5 cm). Es mag sein, daB der Unterschied durch die Verschiedenheit 
der Streuwinkel bedingt ist, es kann aber auch sein, daB bei dem 
SCHWEGLERSchen Versuch neb en den D-Strahlen auch andere Strahlen 
merklich mitwirken. 

Die vorstehenden, zum Teil recht verschiedenartigen Versuche 
zeigen alIe, daB die C-Strahlen, wo immer sie Materie durchsetzen, 
von einer groBen Zahl von D·Strahlen begleitet sind. Diese D­
Strahl en entstehen nach Ziff. 3 bei der Abbremsung der energiereichen 
C·Elektronen und sind darum als Wellenstrahien anzusehen. Auch 
viele WILSoN-Aufnahmen sprechen fur das Vorhandensein solcher 
Weilenstrahlen. Insbesondere haben ANDERSON, MILLIKAN und Mit· 
arbeiter (8, IO) eine Reihe schoner Aufnahmen veroffentlicht, bei 
denen offensichtlich zahlreiche weiche Photonen wirksam gewesen 
sind. Einige dieser Aufnahmen sind im vorjahrigen Artikel von 
STEINKE (67) bereits wiedergegeben. Solche Photonenschauer 
wurden allerdings nur selten mit der WILsoN·Kammer erfaBt; denn 
88 % der zahlrohrgesteuerten Aufnahmen enthielten Einzelbahnen, 
obwohl ausreichend Material in der Nahe war, urn die Schauer aus· 
zulosen.· Auf Grund der Zahlrohrmessungen sollte man wohl die 
Photonenschauer mit groBerer Haufigkeit auf WILSoN-Aufnahmen 
erwarten. 

I4. Absorbierbarkeit der D-Strahlung (Bremsstrahlung). Nach­
dem in vorausgehender Ziffer das Auftreten der D·Strahlung unter 
verschiedenen Bedingungen nachgewiesen worden ist, sollen nunmehr 
weitere Untersuchungen zur quantitativen Erfassung dieser Strah­
lung beschrieben werden. ZEILLER (78) benutzte die Anordnung 
Abb. 19, bei der die Koinzidenzen durch Strahl en aus dem Bleistiick P 
erzeugt werden, wahrend das Bleiblech Q nur als Absorber dient. 
ZEILLER stellte dabei fest, daB ein recht erheblicher Unterschied in 
der Koinzidenzzahl auftrat, je nachdem zwischen die beiden unteren 
Zahlrohre ein 5 cm dicker Bleiklotz T als Trennwand eingeschaltet 
war oder nicht. Fehlte dagegen der Absorber Q, so war die Trenn­
wand T ohne merklichen EinfluB auf die Koinzidenzzahl. Die Ab­
hangigkeit des Effektes von der Dicke des Absorbers Q ist aus Abb. 20 

ersichtlich, wo die Kurven A und B die Messungen ohne und mit 
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Trennwand T wiedergeben. Der Nulleffekt ist in Abzug gebracht. 
Das Versuchsergebnis kann wohl kaum anders verstanden werden, 
als daB Strahlen aus P auf ihrem Weg durch Zahlrohr lund 2 in Q 
Sekundarstrahlen (D-Strahlen) auslosen, die dann ihrerseits bei 
fehlendem Bleiklotz T Rohr 3 zum Ansprechen bringen, so daB eine 

A-8 
--?---?- 9 

.~::. -----
4'1 a8 tz t(j 
f)icke der 8/eischichf f! in em 

Abb. Ig. Anordnung von ZEILLER zur Mes- Abb. 20. Koinzidenzzahlen bei Anordnung Abb. Ig mit und 
sung def Absorbierbarkeit der DMStrahlen. ohne Trennwand T nach ZEILLER. 

Koinzidenz entsteht, die ohne Q nicht aufgetreten ware. Die Inten­
sitat (Menge) dieser D-Strahlung wird durch die Differenzkurve A-B 
in Abhangigkeit von der Dicke Q dargestellt. Auch hier wirddas 
Maximum wieder bei rund 
0,5 em Pb erreicht. "'" 

'",30 
Man wird annehmen <is 

o 1 g 3 'I 5 
tJicKe der Dle/scnlenl ,f in em 

konnen, daB die aus dem 
Absorber Q nach den 
beiden Rohren 2 und 3 
laufende Strahlung reine 
D-Strahlung ist. Darum 
lohnt es sieh, gerade mit 
dieser Anordnung durch 
Variation der Dicke der 
Trennwand eine Absorp­
tionskurve aufzunehmen. 
Eine dahingehende Mes­
sung von GEIGER und 

Abb. 21. Siittigungskurve fUr D-Strahlen, gemessen mit 
Anordnung Abb. 17 nach HEIDEL. 

ZEILLER (27) wurde in der Weise durehgefuhrt, daB bei konstanter 
Absorberdieke Q (0,6 em Pb) Aluminiumschichten in waehsender Zahl 
als Trennwand zwischen die Rohre eingcschoben wurden. Ais Null­
effekt wurde die mit einem 5 em dieken Bleiklotz T gefundene 
Koinzidenzzahl in Abzug gebraeht. Aus der gefundenen Kurve 
konnte entnommen werden, daB der Absorptionskoeffizient der 
D-Strahlen fur Aluminium als Absorber mit waehsender Sehicht­
dicke von etwa 0,8 cm-1 auf 0,5 cm-1 Al abfallt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 5 
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Mit der bereits in Abb. 17 dargestellten Anordnung hat HEIDEL 
(3I) die Abhangigkeit der Ruckstrahlung von der Dicke der unter 
den Rohren liegenden Bleischicht R gemessen. Aus seiner Kurve 
(Abb. 21) ergibt sich fur die D-Strahlen eine Sattigungsdicke von 
0,6 cm Pb und eine Halbwertsdicke von 0,25 cm Pb. Dies fuhrt auf 

30 einen mittleren Absorptions­
koeffizienten von 2,8 cm-l Pb, 
was bei Massenproportionalitat 
0,7 cm-l Al entspricht. 

Eine unmittelbare Messung 
der Absorption der D-Strahlen 
in Aluminium hat HEIDEL in 
der Weise durchgefuhrt, daB 
er bei der Anordnung Abb. 17 

zwischen die Bleiplatte R und 
die Zahlrohre Aluminiumbleche 

o 12Jlf58789 
in wachsender Zahl einschal­
tete. Man miBt dann alIer­
dings neben der Ruckstrahlung 
des Bleis auch die des Alu-

f)icke der ,4/umll7lum-Absorpflol7,s,scllich! 117 mm 

Abb. 22. Absorpti0n der D-Strahlen aus Blei in 
Aluminium nach HEIDEL (Anordnung Abb. 17). 

miniums. Diese ist aber nach 
Ziff. 13 klein verglichen mit der des Bleis und kann eliminiert 
werden. In Abb. 22 bedeutet A die unmittelbar aufgenommene 
Absorptionskurve und B dieselbe Kurve nach Abzug des Aluminium­
effekts. Nach dieser Kurve falIt der Absorptionskoeffizient mit 
wachsender Aluminiumdicke von etwa 1,1 cm-l auf 0,7 cm-l AI. 

Es seien abschlieBend die von den verschiedenen Beobachtern 
gefundencn Absorptionskoeffizienten fur die D-Strahlung zusammen­
gestelIt: 

Beobachter 

ZEILLER 

GEIGER und 
ZEILLER 
HEIDEL 

HEIDEL 

Absorptions-
Methode koeffizient in 

cm-1 Aluminium 

Messung der Halbwertsdicke fUr die seitlich 
aus Blei austretenden D-Strahlen. . . . 1,1 

Absorptionsmessung in Aluminium an den 
seitlich aus Blei austretenden D-Strahlen 0,8-0,5 

Messung der Halbwertsdicke fUr die aus Blei 
riickwarts austretenden D-Strahlen . . . 0,7 

Absorptionsmessung in Aluminium an den aus 
Blei riickwarts austretenden D-Strahlen . 1,1-0,7 

Die von den einzelnen Beobachtern gefundenen Absorptions­
koeffizienten (Mittelwert etwa 0,7 cm-l Al bzw. 3 cm-l Pb) stimmen 
soweit uberein, als bei der Verschiedenheit der MeBverfahren nur 
erwartct werden kann. Man muB aber beachten, daB aIle Messungen 
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an stark gestreuten D-Strahlen ausgeftihrt sind, deren Energie erheblich 
unter dem mittleren Energiewert der Vorwartsrichtung liegen dtirfte. 
Man vergleiche etwa die Messungen von FLORANCE (24) tiber die Harte 
der an Blei gestreuten inhomogenen y-Strahlung des Radiums: er 
findet in der Primarrichtung den Absorptionskoeffizienten,u = 0,63cm-I, 
unter 25° ,u = 1,1 cm-1 und unter 55° ,u = 1,65 cm-1 Pb. Es wird 
also auch die D-Strahlung, soweit sie in Richtung der auslasenden 
C-Strahlung lauft, ebenfalls eine erheblich graB ere Harte besitzen 
als die gestreute Strahlung, an der die Messungen ausgeftihrt wurden. 
Man wird darum nicht weit fehlgehen, wenn man annimmt, daB die 
D-Strahlung etwa von der QualiHit der Radium-y-Strahlung ist und 
eine mittlere Quantenenergie von 105 bis 106 e-Volt besitzt. Da die 
mittlere Energie eines C-Elektrons zwischen 108 und 109 e-Volt 
liegen dtirfte, ·so kann die Zahl der D- Quanten, weIche von einem 
einzelnen C-Elektron ausgelast wird, recht erheblich sein. In diesem 
Sinne sprechen jedenfalls alle in dieser und der vorausgehenden 
Ziffer beschriebenen Zahlrohrversuche. 

Es sei hier noch eine von CLAY (I8) mit einer Druck- Ionisations­
kammer durchgeftihrte Messung erwahnt, die maglicherweise durch 
die D-Strahlung oder die von ihr ausgelaste E-Strahlung gedeutet 
werden kann. Eine flache zylindrische Kammer war mit zwei scheiben­
farmigen Elektroden versehen, die bei entsprechender Schaltung 
es ermaglichten, etwaige Sekundareffekte aus Decken- und Boden­
platte getrennt nachzuweisen. Aus dem Verlauf der Ionisationskurven, 
weIche bis zu Argon-Drucken von 100 Atm. aufgenommen wurden, 
konnte der SchluB gezogen werden, daB aus der eisernen Decken­
und Bodenplatte Elektronen in etwa gleicher Zahl austraten, und 
daB diese in Argon bei einem Druck von 80 Atm. eine Reichweite 
von I cm besaBen. Wurden die Kammerwande innenseitig mit Blei 
oder Gold tiberdeckt, so konnten auBerdem noch SekundarteiIchen 
haherer Energie festgestellt werden. 

IS. Absorbierbarkeit der C-Strahlung (sekundare Elektronen­
strahlung). Wahrend man die D-Strahlung praktisch ganz von den 
tibrigen Komponenten der Ultrastrahlung trennen kann und somit 
tiber Herkunft und Eigenschaften bestimmte Aussagen zu mach en 
vermag, staBt man bei der Untersuchung der C-Strahlen auf erheb­
liche experimentelle Schwierigkeiten. 

Uber den Absorptionskoeffizienten bzw. die Reichweite der C­
Strahlung gewinnt man ein erstes Urteil aus dem Verlauf der Differenz­
kurve III in Abb. 7. Diese Kurve wurde in Ziff. 6 so gedeutet, daB 
die B-Strahlen, weIche selbst nicht ionisierend wirken, die C-Elek­
tronen erzeugen, die dann ihrerseits unmittelbar bzw. mittelbar tiber 
die D-Strahlen auf die Zahlrohre einwirken. Unter diesem Gesichts­
punkt ist die mittlere Reichweite der C-Strahlen aus der Differenz­
kurve auf rund 2 cm Pb zu schatzen. Dabei ist zu beachten, daB die 

5* 
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C-Strahlung schon bei ihrer Entstehung inhomogen ist und daB diese 
Inhomogenitat durch die besondere Art der Bremsprozesse noch weiter 
verstarkt wird. Die beobachtete Reichweite von 2 cm Pb bedeutet 
daher in jedem Falle nur ein grobes Mittel tiber ein breites Streu­
gebiet von Reichweiten. 

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

schon von ROSSI angewandt wurde, bot eine Mog­
lichkeit. Denn die Abnahme der Koinzidenzen, die 
man bei wachsender Absorberschicht Q beobachtete, 
muBte wohl wesentlich durch die Absorption der C-
Strahlen bedingt sein, insoweit die Dicke von Q 
ausreichte, urn die aus P kommenden D-Strahlen 
zu absorbieren. Es muB aber bedacht werden, daB 
die C-Strahlen auch in Q neue D-Strahlen auslosen, 
die in der Vorwartsrichtung ein mit den C-Strahlen 
vergleichbares Durchdringungsvermogen besitzen 

Abb. 23. Messung der dtirften. Inwieweit diese D- Quanten Absorptions­
Absorbierbarkeit der messungen an C-Strahlen nach Abb. 23 beeinflussen 

C-Strahlen nach 
ZEILLER. konnen, laBt sich schwer abschatzen, da man tiber 

die Zahl der mit einem C-Elektron laufenden D­
Quanten noch zu wenig weiB. Die von ZEILLER durchgeftihrten 
Messungen an C-Strahlen ftihrten auf Absorptionskoeffizienten von 
0,5 bis 0,2 cm-1 Pb. Dieser Befund ist durchaus vertraglich mit 
dem durch Analyse der ROssIschen Koinzidenzkurve ermitte1ten 
Wert (Ziff. 6). Ein durch die D-Strahlen bedingter Fehler wtirde 
sich aber wohl in beiden Fallen gleich stark auswirken. 

Wenn mit der in Abb. 23 dargestellten Anordnung wirklich die 
Absorption der energiereichen C-Strahlen gemessen wird, so ware 
zu erwarten, daB verschiedene Metalle nicht massenproportionaI 
absorbieren, sondern daB leichte Metalle sich als besonders durch· 
lassig erweisen (Ziff. II). ZEILLER hat Blei und Aluminium als Ab­
sorber in massena qui valent en Schichten miteinander verglichen und 
dabei den Blei-Absorber jeweils so aufgeteilt, daB er dasselbe Volumen 
einnahm, wie der massenaquivalente Aluminium-Absorber. Dadurch 
waren Ein£1tisse der Versuchsgeometrie auf den Absorptionskoeffi­
zienten nach Moglichkeit ausgeschaltet. Es konnten aber entgegen 
der Erwartung auch in eingehenden Messungen keine Abweichungen 
von der Massenproportionalitat festgestellt werden. Nach dem oben 
Gesagten ist mit der Moglichkeit zu rechnen, daB der gesuchte Effekt 
durch die D-Strahlen verschleiert wurde. 

16. Ionisierungsvermogen der korpuskularen Ultrastrahlen. Die 
Zahl der von einem kosmischen Korpuskularstrahl in Luft pro Zenti-
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meter Weg erzeugten Ionenpaare (das Ionisierungsvermogen) wurde 
auf zwei verschiedenen Wegen bestimmt: a) durch unmittelbare 
Abzahlung der Nebeltropfchen auf einer WILSoN-Aufnahme, und 
b) durch Messung des von den Ultrastrahlen in einer Kammer 
erzeugten Ionisationsstroms bei gleichzeitiger Abzahlung der wirk­
samen Strahl en. 

Zu a): Es besteht Ubereinstimm.ung dariiber, daB fiir die 
iiberwiegende Mehrzahl der Ultrateilchen, negative wie positive, 
das Ionisierungsvermogen nahezu dasselbe ist. ANDERSON (7) hat 
Tropfehenzahlungen an 26 diffusen Bahnen durehgefiihrt und gibt 
als Mittelwert 31 Ionenpaarejcm in Luft von Normalbedingungen. 
Dieser Wert wird als untere Grenze bezeiehnet. Andererseits sieht 
LOCHER (44, 46) in dem von ihm gefundenen Mittelwert von 
36 Ionenpaarejem bereits eine obere Grenze. 1m Gegensatz zu diesen 
Autoren, weIche diffuse Bahnen auszahlten, hat KUNZE (42) seharfe 
Bahnspuren zur Untersuehung ausgesueht. Die einzelnen auf der 
Platte siehtbaren Punkte bestehen dann zum Teil aus mehreren 
Ionenpaaren (Nestern). Er findet bei der Auswertung von aeht 
positiven und zwei negativen Spuren mit Energien von rund 
109 e-Volt nur 19 Ionenpaare bzw. Ionennesterjcm. 

Zu b): Die Bestimmung des Ionisierungsvermogens dureh Messung 
eines Ionisationsstroms und Abzahlung der ihn erzeugenden Ultra­
teiIchen hat auf Werte urn 100 Ionenpaarejem gefiihrt [Literatur bei 
STEINKE (67)]. Wie von verschiedenen Seiten ausgefiihrt wurde, 
ist der hohe Wert in der Hauptsache wohl darauf zuriiekzufiihren, 
daB die Mehrfaehstrahlen zwar in der Ionisationskammer sieh in 
ihrer Wirkung addieren, im Zahlrohr aber nur als Einzelstrahl regi­
striert werden. 

Auf einige unter stark variierten Bedingungen von HILGERT (34) 
ausgefiihrte Messungen, die in maneher Hinsieht klarend gewirkt 
haben, sei noeh eingegangen. Er bestimmte einerseits den Ionisations­
strom J in einer mit Stiekstoff gefiillten Druekkammer, andererseits 
die wirksame TeiIchenzahl Z in einem Zahlrohr gleieher GroBe. Urn 
von dem Nulleffekt unabhangig zu sein, wurden nieht die unmittel­
bar gem essen en Werte von J und Z zueinander in Beziehung gesetzt, 
sondern es wurden jeweils zwei Messungen ohne und mit einem 
bestimmten Absorber durehgefiihrt. Das Verhaltnis J1 - J 2 j Z1-Z2 
ergab dann, reduziert auf 1 em BahnHinge das gesuehte Ionisierungs­
vermogen. Die so erreehneten Werte sehwankten je naeh dem Ab­
sorber innerhalb weiter Grenzen. Der groBte Wert, namlieh 186 Ionen­
paarejem, ergab sieh bei Vorfilterung mit Kohle und Absorption 
in Blei; erfolgte dagegen die Vorfilterung mit Blei und die Absorption 
in Aluminium, so konnte zwar mit dem Zahlrohr, nieht aber mit 
der Ionisationskammer eine Absorption festgestellt werden, so daB 
sieh formal das Ionisierungsvermogen Null ergab. Man ersieht also, 
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wie schwer es ist, aus solchen Messungen bestimmte Aussagen tiber 
das Ionisierungsvermogen zu mach en. Die Mehrfachstrahlen und die 
mit ihnen zusammenhangenden Ubergangseffekte beeinflussen die 
Messungen in einer zur Zeit noch nicht tibersehbaren Weise. 

Zu erwahnen sind noch Messungen von EVANS und NEHER (23), 
die aus statistischen Schwankungen, der Ionisation eine obere Grenze 
von 70 Ionenpaare/cm errechnen, feruer die Messungen von STREET 
und WOODWARD (72), weIche auf 100 Ionenpaare/cm kommen, 
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Abb. 24. Zunahm e von Ionisation und Teilchenzahl mit der Hohe nach REGENER und PFOTZER. 

indem sie mit den MILLIKANschen Ionisationsmessungen die von 
ihnen neu bestimmte Zahl der allseitig einfallenden kosmischen 
Strahlen (I,48 ± 0,055 cm-2 min -1) kombinieren 1. 

Neuerdings hat REGENER gemeinsam mit PFOTZER (54) seine 
Messungen tiber die Absorption der Ultrastrahlung in der Atmosphare 
auch mit einem selbstregistrierenden Zahlrohr (20 mm lang, I5 mm 
Durchmesser, 1050 Volt) durchgeftihrt, das schon beim erstmaligen 
Aufstieg eine Hohe von 28 km erreichte. In dieser H6he registrierte 
es pro Quadratzentimeter seiner Oberflache I 74 Ausschlage pro 
Minute, wahrend der entsprechende Wert am Erdboden etwa I be­
trug. In Abb. 24 sind die Ionisationswerte als Kreuze, die Zahlrohr­
ausschlage als Punkte eingezeichnet. Beide MeBinstrumente waren 
mit Argon geftillt. Man ersieht, daB die beiden Kurven, die fUr 

1 Bei Ermittlung dieser Zahl wurde der Nutzeffekt der Zahlrohre, ahn­
lich wie bei HOLZWARTH (35), durch Vergleich von Zweifach- mit Dreifach­
bzw. Vierfachkoinzidenzen bestimmt. STREET und WOODWARD geben fiir 
ihre Zahlrohre einen Nutzeffekt von 94 %, HOLZWARTH fiir luftgefUllte Rohre 
bis 93 % und fUr argongefUllte Rohre bis 100 % . 
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den Abszissenwert 10 cm Hg zur Deckung gebracht wurden, in ihrem 
ganzen VerIauf innerhalb der MeBfehlergrenze zusammenfallen. Es 
ist also damit erwiesen, daB die in der Ionisationskammer gemessene 
Wirkung weitgehend der Zahl der die Kammer durchsetzenden 
Ultrateilchen proportional ist. Diese Tatsache ist von grundsatzlicher 
Wichtigkeit. Auf Grund der beschriebenen Versuche berechnen 
REGENER und PFOTZER das Ionisierungsvermogen zu 130 Ionen­
paare/cm, eine Zahl, die nach dem gleichen VerIauf der KUrVen in 
Abb. 24 ftir aIle Hohen Gtiltigkeit haben muB. 

17. Strahlenstatistik in der WILSON-Kammer. WILSON-Auf­
nahmen von kosmischen Strahlen wurden nach zwei verschiedenen 
Verfahren gewonnen: bei Verfahren I bleibt es dem Zufall tiberIassen, 
ob bei der Expansion ein kosmischer Strahl erfaBt wird oder nicht, 
bei Verfahren 2 dagegen wird die WILsoN-Kammer durch Zahlrohre 
derart gesteuert, daB der Strahl selbst die Expansion bewirkt und 
seine eigene Aufnahme auslost. Wah rend man daher bei Verfahren J 

unter den normalen Versuchsbedingungen erst auf 10 bis 20 Platten 
einen kosmischen Strahl erhalt, findet sich bei Verfahren 2 nahezu 
auf jeder Platte ein Strahl oder eine Strahlengruppe. 

Das Verfahren I eignet sich vor allem ftir Untersuchungen tiber 
die Haufigkeit von Mehrfachstrahlen und tiber die Energieverteilung 
auf die Strahlen, Verfahren 2 wird dagegen angewandt zum Studium 
der Strahlengruppen oder Schauer, da diese dadurch bevorzugt er­
faBt werden. 

Wir stellen zunachst in Tabelle 10 die vorliegenden Messungen 
tiber die Haufigkeit von Mehrfachstrahlen zusammen. Spalte 2 

Tabelle 10. Haufigkeit von Einfach- und Mehrfachstrahlen. 

Zahl der Zahl der Strahlen auf Platte 
Beobachter exponierten 

Platten 0 I \I 3 4u .mehr 

ANDERSON (6) • - - 55 7 I 0 
KUNZE (4I, 42) 324 249 61 7 0 0 
ANDERSON (7) • - - 708 82 7 18 
SKOBELZYN (66) . 1219 1100 100 II 7 I 
LOCHER (44) 1770 1602 148 20 
RIEDER und HESS (55) 1200 -

I 
135 25 

(in 2300 m Hohe) 

enthalt die Gesamtzahl der Aufnahmen, in den folgenden Spalten 
ist eingetragen, wie oftmal 0, I, 2, 3 und mehr Strahlen auf einer 
Platte gefunden wurden. An sich interessieren dabei nur diejenigen 
Mehrfachstrahlen, die kausal miteinander verkntipft sind und nicht 
etwa nur durch Zufall auf dieselbe Platte gelangten. Solche zu­
falligen Mehrfachstrahlen sind im allgemeinen an der verschiedenen 
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Scharfe' der Bahn zu erkennen und daher wohl von allen Autoren 
bei Aufstellung der Statistik (Tabelle ro) auBer acht gelassen worden. 

Das in Tabelle ro niedergelegte Zahlenmaterial ist zwar recht 
knapp, doch stimmen die Autoren soweit iiberein, als bei der Verschie­
denheit der Apparaturen iiberhaupt erwartet werden kann. Der 
gegenwartige Stand der Strahlenstatistik laBt sich also dahin zu­
sammenfassen, daB sich auf roo exponierten Platten im ganzen etwa 
5 bis ro kosmische Spuren finden; von den Platten, die iiberhaupt 
Spuren aufweisen, zeigen 85 % Einzelstrahlen, 12 % Zweifachstrahlen 
und 3 % Drei- und Mehrfachstrahlen. Es ist schwer abzuschatzen, 
wie sich die Strahlenstatistik verschieben wiirde, wenn die WILSON­
Kammer ein wesentlich groBeres Volumen erfassen wiirde als es 
normalerweise der Fall ist. 

Benutzt man das zuerst von BLACKETT und OCCHIALINI (I4) 
durchgearbeitete Verfahren 2, so haufen sich die Aufnahmen, die 
eine groBere Zahl von Bahnen oder auch Schauer aufweisen. BLACKETT 
und OCCHIALINI erhielten eine Aufnahme mit mehr als 20 Strahlen; 
ANDERSON, MILLIKAN und Mitarbeiter (IO) geben in ihren Veroffent­
lichungen Bil<;ler mit 20, 22 und 28 Strahlen, ja sogar eine mit 
80 Strahlen. Man beachte aber, daB bei Verfahren 2 die Schauer be­
vorzugt erfaBt werden und daB das wahre Verhaltnis der Haufigkeiten 
von Schauer zu Einzelstrahlen nach Uberschlagsrechnungen von 
BLACKETT und OCCHIALINI doch nur etwa I : 1200 betragt. Auch 
MILLIKAN und Mitarbeiter betonen die groBe Seltenheit der Schauer. 

Die starkeren Schauer sind wahrscheinlich identisch mit' den 
HOFFMANNschen StoBen. Uber diese StoBe wurde im vorjahrigen 
Bande von STEINKE (67) eingehend berichtet. Inzwischen sind 
mehrere Arbeiten erschienen, welche im wesentlichen die Zunahme 
der StoBhaufigkeit mit der Hohe betreffen. Hieriibcr findet man 
Naheres in Ziff. 9 des vorliegenden Berichts. 

18. Messung der Energieverteilung mit der WILSON-Kammer. 
Die WILSoN-Aufnahmen, welche die Strahlenstatistik von Tabelle ro 

Tabelle II. Verteilung der Energie auf die 
positiven und negativen Ultrateilchen. 

KUNZE 
Energie in 106 e-Volt + - Summe + 

ANDERSON 

Summe 

unter 500 IS 16 
10 7 von 5 0 0-1000 

1000-1 5 00 9 2 

1500-2000 5 I 

2000-2500 I I 

2500-3000 I_I _I 
tiber 3000 

Summe: t 41 28 

3 1 

17 
II 

6 
2 

2 

69 

114 IS 
9 II 

5 3 
4 I 

4 3 
3 3 
o I 

t 39 37 

29 
20 

8 
5 
7 
6 
I 

ermoglichten, sind fast 
durchweg in kraftigen 
Magnetfeldern vorge­
nommen worden. Da­
durch sind Aussagen 
iiber Energie und La­
dungsvorzeichen der ein­
zeIn en Strahlen moglich. 
Wir geben zunachst in 
Tabelle I I eine Zusam­
menstellung der vorlie­
genden Messungen von 
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ANDERSON (7) und KUNZE (4I). Die Energien sind dabei unter der 
Voraussetzung errechnet, daB es sich bei allen Strahlen um Elek­
tronen handelt. Bei KUNZE sind 6 Strahlen nicht eingetragen, bei 
denen wegen zu hoher Energie die Krummung nicht mit Sicherheit 
meBbar war. Sollten die in Tabelle I I verzeichneten Teilchen nicht 
Elektronen, sondern Protonen sein, so verschiebt sich die Energie­
skala in folgender Weise: 

Energiewerte fiir Elektronen: 500 1000 1500 2000 2500 3000' 106 e-Volt 
Energiewerte fiir Protonen: 120 440 840127017402210' 106 e-Volt 
Zugehorige H'e-Werte: 1,67 3,33 5,00 6,67 8,35 10,0' 106 GauB· em 

d. h. also Bahnen mit H'e = 1,67 . 106 GauB . cm fuhren auf Energie­
werte von 500' 106 bzw. 120' 106 e-Volt, je nachdem das Teilchen 
als Elektron oder Proton gedeutet wird. 

Die Ubereinstimmung der beiden in Tabelle I I wiedergegebenen 
MeBreihen ist im Hinblick auf die recht geringe Zahl der ausgewerteten 
Bahnen als gut zu bezeichnen. Man ersieht vor allem, daB die Teil­
chenzahlen irrimer mehr abnehmen, je hoher das betrachtete Energie­
intervall liegt. 

Wahrend die obigen Energiebestimmungen sich ausschlieBlich 
auf die Ablenkbarkeit der Strahl en im Magnetfeld grunden, hat 
neuerdings LENZ (43, ZI) die Strahlen in einer Hochdruckkammer 
zwischen parallelen Platten bei elektrischen Feldstarken bis zu 
70000 Volt/em abgelenkt. Diese aussichtsreichen Versuche sind aber 
bisher noch nicht soweit ausgebaut, als daB quantitative Folgerungen 
gezogen werden konnten 1. 

Zur weiteren Erfassung des Beobachtungsmaterials kann man 
eine Unterteilung vornehmen in solche Aufnahmen, die nur Einzel­
strahlen zeigen, und in solche, die Mehrfachstrahlen und Schauer 
aufweisen. Durch diese Unterteilung trennt man wahrscheinlich 
zwei ihrer Entstehung nach verschiedene Gruppen, moglicherweise 
die primaren von den sekundaren Strahlcn. 

Was die Einzelstrahlen anlangt, so ist zunachst festzustellen, daB 
ihre Energie uber dem Energicdurchschnitt liegt, der sich bei Zu­
sammenfassung aller Strahlen ergibt. So schreiben Br"ACKETT und 
OCCHIALINI (I4), daB die Einzelstrahlen, die bei ihnen auf 75% 

aller Aufnahmen zu findcn waren, in dem allerdings schwachen 
Felde von 2000 GauB nicht meBbar abgelenkt wurden. In Uberein­
stimmung damit bemerken MILLIKAN und Mitarbeiter (IO) , daB die 
Gesamtenergie eines Schauers immcr kleiner bleibt als die Energie 
der Einzelstrahlen. Als eine weitere wicbtige Erfahrungstatsache be­
zuglich der Einzelstrahlen sei hervorgehoben, daB positiv und negativ 
geladene Teilchen in annahernd gleicher Zahl und mit gleicher Energie-

1 Anmel'kung bei del' Korrektur: Inzwischen hat LENZ (43a) seine elek­
trischen Ablenkungsversuche ausfiihrlich veroifentlicht. 
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verteilung auftreten (7); bei den extrem harten Strahlen mogen 
vielleicht die positiven Ladungen etwas uberwiegen. Ob die Teilchen 
Elektronen sind oder materielle Teilchen oder ein Gemenge beider, 
kann weder aus der magnetischen Ablenkung noch aus der Ionendichte 
der Nebelbahnen (Ziff. 16) erschlossen werden, da sich Elektronen 
und Proton en bei hohen Energien (uber 500' 106 e-Volt) in ihrem 
Verhalten sehr ahnlich sind. Falls aber die in Ziff. 5 besprochenen 
Gedankengange richtig sind, muBte es sich bei den Einzelstrahlen 
in der Hauptsache urn materielle Teilchen, z. B. Protonen, handeln, 
die viel weniger durch Ausstrahlung gebremst werden als Elek­
tronen und darum auch imstande waren, die ganze Atmosphare 
zu durchsetzen. WILLIAMS (75, 76) betont, daB auch das geringe 
Ionisierungsvermogen, welches KUNZE (42) bei Strahlen mit 
H'e = 6 . 106 GauB . cm beobachtete, starker fur materielle Teilchen 
spricht als fur Elektronen. Fur den angegebenen H'e-Wert ist das 
theoretische Ionisierungsvermogen (Primarionisation) fur Elektronen 
urn rund 70 % groBer als fur Protonen. 

FaBt man andererseits die Aufnahmen zusammen, auf denen sich 
Mehrfachstrahlen finden, so ist die Durchsehnittsenergie wesentIich 
kleiner als bei Einzelstrahlen. Des weiteren verschiebt sieh nunmehr 
insbesondere bei Strahlen unter 100' 106 e-Volt das Vorkommen 
ganz auf die negativ geladenen Teilchen. Bei einer solchen Statistik 
muB man allerdings sehr vorsiehtig vorgehen, da man den Nebel­
bahnen nieht ohne weiteres ansehen kann, in welcher Riehtung sie 
von dem Teilchen durehlaufen wurden. ANDERSON (7) hat darum 
unter seinen Aufnahmen diejenigen herausgegriffen, bei denen aus 
gleiehzeitig vorhandenen energiereiehen Strahlen eine Aussage uber 
die Flugrichtung moglieh war. Bei dieser Statistik entfielen auf 
64 negativ geladene Strahlen nur 5 positive. Es kann wohl als ge­
siehert gelten, daB die uberwiegende Mehrzahl der Strahlen unter 
100' 106 e-Volt Elektronen sind, die von einer Wellenstrahlung aus­
gelost werden. 

19. Koinzidenzen durch dicke Bleischichten. BOTHE und KOL­
HORSTER (I6). haben die fur die weitere Entwicklung des Ultra­
strahlproblems wiehtige Entdeekung gemaeht, daB zwei ubereinander 
liegende Zahlrohre aueh dann koinzidierende Ausschlage zeigen, wenn 
zwischen die Rohre kraftige Absorber gebraeht werden. Dieses Er­
gebnis konnte nur so gedeutet werden, daB ein und derselbe ioni­
sierende Strahl die beiden Zahlrohre und den zwischen ihnen liegenden 
Absorber durchsetzt hatte. Diese Versuche wurden spater von ROSSI 
(57) bis zu Absorberdieken von I m Pb ausgedehnt; dabei wurde 
zur Verminderung der Zahl der falschen Koinzidenzen von Zweifaeh­
zu Dreifaehkoinzidenzen ubergegangen. Die drei 25 em langen und 
5 em wei ten Rohre waren dabei mit parallelen Aehsen in Abstanden 
von rund 40 cm untereinander angeordnet. Bei einer Absorption 
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durch insgesamt 25 cm Pb betrug die stiindliche Koinzidenzzahl 
1,90 ± 0,08 und sank auf 1,17 ± 0,06 fur 100 cm Pb. Diese Abnahme 
entspricht innerhalb der Fehlergrenze der Absorbierbarkeit der 
Ultrastrahlung selbst, wie sie sich etwa aus Wassermessungen ergibt. 
Der Befund wurde im Sinne von BOTHE und KOLHORSTER dahin 
gedeutet, daB die primare Ultrastrahlung keine y-Strahlung, sondem 
eine Korpuskularstrahlung ist. Auch HSIUNG (36), der ahnliche 
Versuche (Vergleich von Zweifach- mit Dreifach-
koinzidenzen) ausfuhrte, kommt zu demselben 8 
SchluB. 

Selbstverstandlich muBte es in hohem MaBe 
uberraschen, daB ein Elektron oder ein anderes 
ionisierendes Teilchen imstande sein sollte, eine 
meterdicke Bleischicht zu durchschlagen. Es war 
daher naheliegend, daB man wiederholt nach 
anderen Erklarungsmoglichkeiten suchte. So sind 
kurzlich ANDERSON, MILLIKAN und Mitarbeiter (IO) 
auf Grund neuer Versuche wieder fur die An­
schauung eingetreten, daB bei dicken Bleischichten 
die Koinzidenzen durch mehrfache Sekundar­
effekte desselben y-Strahls hervorgerufen werden. 
Sie stutzen sich dabei auf WILSoN-Aufnahmen, die 
ebenso, wie bei BLACKETT und OCCHIALINI, durch 
die Koinzidenzen zweier Zahlrohre ausgelost wur­
den. Die Anordnung war dabei derartig, daB der 

000 

Abb. 25. Zum Nachweis 
der korpusku1aren Natur 

der Primilrstrahlen 
(Anordnung SCHWEGLER). 

Strahl, der die Koinzidenz ausloste, in jedem Fall auch die Kammer 
durchsetzen muBte. Trotzdem war bei einer Koinzidenz nicht immer 
eine Nebelspur zu finden, zumal in den Fallen nicht, wo zwischen 
die Zahlrohre noch eine 1 cm starke Bleiplatte eingeschaltet war. 
So fehlten auf 39 Platten unter 397 ein die Zahlrohre verbindender 
Strahl, obwohl sonst auf diesen Platten Ultraspuren vorhanden waren. 
Wenn man mit MILLIKAN annimmt, daB ein Verbindungsstrahl 
immer seltener zu find en ist, je dicker die zwischengeschaltete Blei­
schicht ist, so wird in der Tat die eingangs gegebene Deutung der 
Koinzidenzen unhaltbar. Man muB dann wohl die Koinzidenzen 
Mehrfach- oder Schauerstrahlen zuschreiben, die von der Seite her 
in die Zahlrohre eintreten. 

Wenn auch zuzugeben ist, daB die Koinzidenzen in Einzelfallen 
in der angegebenen Weise entstanden sein konnen, so sprechen anderer­
seits neuere Zahlrohrversuche mit sehr dicken Bleischichten unwider­
legbar fur die eingangs gegebene Deutung, nach der die Koinzidenzen 
in der Hauptsache auf die Wirkung ein und desselben ionisierenden 
Strahles zuruckzufuhren sind. Die beiden von SCHWEGLER (65) und 
von ROSSI und BOTTECCHIA (60) durchgefuhrten Versuchsreihen 
stiitzen sich auf denselben Grundgedanken: drei Zahlrohre sind, 
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wie aus Abb. 25 ersichtlich ist, parallel untereinander angeordnet 
und durch Bleischichten voneinander getrennt. Wenn die Koinzidenzen 
dieser drei Rohre wirklich jeweils durch einen einzigen ionisierenden 
Strahl entstehen, so muBten sie bei seitlicher Verschiebung des 
mittleren Rohrs in die Lage 2' oder 2" praktisch ganz verschwinden; 
wenn sie aber andererseits durch multiple Sekundareffekte hervor­
gerufen werden, so durfte eine Verschiebung von 2 nach 2' oder 2" 

an der Koinzidenzzahl nicht viel andern, da die Schauerstrahlen 
stark divergent verlaufen. Wir geben einige MeBergebnisse von 
SCHWEGLER: 

stiindliche Koinzidenzen -1-2 -3- ohne Blei 
stiindliche Koinzidenzen -1-2 -3- mit 20 em Blei 
stiindliehe Koinzidenzen -1-2' -3- mit 20 em Blei 
stiindliche Koinzidenzen -1-2"-3- mit 20 em Blei 

49,2 ± 1,6 
42 ,9 ± 1,5 
1,2 ± 0,7 
1,2 ± 0,8 

Bei ROSSI und BOTTECCHIA waren die Abstande der Zahlrohre 
und die eingeschalteten Bleischichten wesentlich groBer, so daB die 
Winkeldefinition scharfer, die Koinzidenzzahl aber kleiner war. Die 
Ergebnisse dieser Autoren sind: 

stiindliche Koinzidenzen -1-2 -3- mit 90 em Blei 
stiindliehe Koinzidenzen -1-2 -3- mit 97 em Blei 
stiindliche Koinzidenzen -1-2' -3- mit 97 em Blei 

2,21 ± 0,14 
1,92 ± 0,14 
0,29 ± 0,05 

Diese beiden unter so sehr verschiedenen geometrischen Be­
dingungen durchgefuhrten MeBreihen fuhren zwingend zu dem 
SchluB, daB jedenfalls bei dicken Bleischichten praktisch alle Koin­
zidenzen durch ionisierende Einze1strahlen ausgelost werden 1. 
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In der elektrischen Festigkeitslehre haben die dringenden An­
forderungen der Elektrotechnik zu einer fast unlibersehbaren Flille 
wertvoller Spezialuntersuchungen geflihrt. Uber sie wird in einer 
Reihe von Monographien (I) berichtet, daher kann es hier nicht die 
Aufgabe sein, dasselbe auf zu engem Raume unvollkommen zu wieder­
holen. Dieser Aufsatz mochte in anderer Richtung nlitzlich sein. 

Dank der atomphysikalischen Arbeit der letzten Jahrzehnte hat 
man beginnen konnen, das Gebiet der Entladungserscheinungen nach 
inneren Gesichtspunkten neu zu verstehen und zu ordnen (2). Den 
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Verfasser hat in seinen Untersuchungen der Ietzten Jahre (3) im be­
sonderen die Frage interessiert, nach weIchen Gesetzen sich Ent­
Iadungsformen kurzzeitig entwickein. Diese Fragestellung umfaBt im 
weitesten Sinne das "Gebiet des elektriscken Durckscklages". 

In seinen Arbeiten glaubt der Verfasser eine Reihe Gesichtspunkte 
gefunden zu haben, die es gestatten, den elektrischen· Durchschiag 
in seinen Grunderscheinungen zu verstehen. Es sei daher erlaubt, 
diese Vorstellungen unter Berticksichtigung der einschIagigen Literatur 
hier einheitlich darzustellen und so vielleicht ftir die weitere Forschung 
einen Beitrag zu Ieisten. 

Gieichzeitig wird eine einheitliche Darstellung insofern zur Klarung 
beitragen, ais sich ergibt, ftir weIche Gesichtspunkte der Verfasser 
sich verantwortlich ftihit. Es sind in der Ietzten Zeit in der Literatur1 

manche Auffassungen des Verfassers tibernommen und ausgebaut 
worden, ohne daB durch Zitate die Herkunft und eine Abgrenzung 
der Auffassungen gegeneinander ersichtlich wtirde. 

Von einer naheren Anwendung der Uberlegungen auf fltissige 
Isolatoren ist in diesem Bericht abgesehen. Es wird nur gelegentlich 
die prinzipielle Analogie angedeutet. Dem Verfasser fehit zur Zeit 
noch die eigene- experimentelle Erfahrung auf diesem Gebiete, die 
zur kritischen Beurteilung der Einzelvorgange unerlaf3lich scheint. 

I. Der elektrische Durchschlag in Gasen. 
I. Die Stromspannungskurve in verdtinnten Gasen und ihre 

Deutung. Den ersten Zugang zu einem atomphysikalischen Ver-
I I standnis der Leitungsvorgange in Gasen 

I 

10 fand TOWNSEND (4): Bei Aufnahme der 
Stromspannungscharakteristik in ver­
dtinnten Gasen erhieit er ais Normaltyp 
die Kurve Abb. I, deren Zusammensetzung 
aus den Teilstiicken 1 (A -i" B) und 11 
(C -+ D) er im Prinzip voll erkannte. 

T eilstilck 1 ckarakterisiert bekanntlick 
den elektriscken N ormalzustand des Gases, 
seinen Aufbau aus einer groBen Anzahl 

J-L---.--*"---.,---d--V elektrisch neutraler Atome oder Moiektile 
ff 

'ITKU und aus einer kleinen Anzahl Ladungs-
Abb. I. Die Stromspannungskurve 
in verdiinnten Gasen. A-D Gebiet trager, den positiven und negativen Ionen. 

der unselbstandigen Entladung. Diese Ionen entstehen durch physikalischen v max Durchscblagsspannung. 
Is Sattigungsstrom. Eingriff von aufJen: Lichteinwirkung, radio-

aktive oder Uitrastrahlung spaitet EIek­
tronen aus den Gaspartikeln, aus den Elektroden und GefaBwanden 
abo In ZusammenstoBen mit Gaspartikeln Iagern sich die Elektronen 

1 Siehe Z. B. Archiv fUr Elektrotechnik. 
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normalerweise alsbald wieder an diese an. Fremdionisation bildet 
die positiven und negativen Ionen. Treibt kein elektrisches Feld 
sie zu den Elektroden, so vernichten sie sich stationar durch Wieder­
vereinigung und durch Diffusion zu den GefaBoberflachen. 

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

v = b . ~ (~ = Feldstarke) . (r) 
Der Faktor b, die Beweglichkeit, enthalt aIle fUr ein Ion und seine 

Wechselwirkung mit dem Gase charakteristischen Daten. 
Die Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit v und angreifender 

Kraft findet sich im OHMschen Gesetz wieder, das man schreiben kann: 
J = N . e . v = N . e . b . ~ (2) 

fur eine Tragersorte der Ladung e und Dichte Njccm. 1m Metall 
oder Elektrolyten ist N sehr groB und praktisch unabhangig von ~, 
da nur ein unwesentlicher Bruchteil der Ladungstrager zur Strom­
lei tung herangezogen zu werden pflegt. Der Strom J steigt propor­
tional zur Spannung. 1m Gase hingegen wird nur eine kleine Anzahl 
von Ionen pro Kubikzentimeter durch die auBercn Ionisatoren ge­
bildet; diese werden sehr bald aIle von der Stromleitung beansprucht. 
Daher sinkt ihre Dichte N im Siittigungsgebiet (s. Abb. r) proportional 
zur Feldshirke; der Siittigungsstrom wird von der Zugspannung 
unabhangig 1. 

T eilstiick I I bedeutet eine N eubildung elektrischer Ladungen im 
Gase durch die Feldeinwirkung. Die Einzelphasen dieses StofJionisa­
tionsprozesses sind: 

r. Die Elektronen, die durch Eingriff von auBen im Gase frei 
werden, erhalten durch das elektrische Feld im Mittel soviel Energie, 
daB die Attraktionskrafte der Gasmolekule nicht mehr zur Anlagerung 
ausreichen. Soweit negative Ionen gebildet werden, erhalten sie im 
Felde genugend Energie, urn bei gaskinetischen ZusammenstoBen die 
Elektronen wieder in Freiheit zu setzen. Die Elektronen bleiben jrei. 

2. Damit andert sich die Art der Fallbewegung. Infolge der 
kleinen Elektronenmasse verlaufen die elastischen ZusammenstoBe 
mit den schweren Gaspartikeln praktisch verlustlos. An die Stelle 
der OHMschen Reibungsbewegung (r) tritt eine beschleunigte Fall­
bewegung, bei der die durchlaufene Potentialdifferenz V vom Elektron 
fast vollstandig als kinetische Energie ubernommen wird: 

~ m ·v2 = e' V 2 • 

1 Vielfach sind Abweichungen vom OHMschen Gesetz, die auf der Ande­
rung von N beruhen, physikalisch unwichtig gegeniiber so1chen, bei denen sich 
das Fallgesetz der Ladungstrager andert. Um in so1chem Fall den Gegensatz 
zu einer andersartigen Bewegung kurz zu betonen, wird von einer F allbewegung 
nach dem OHMschen Gesetz bzw. von OHMscher Reibung gesprochen werden. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 6 
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3. Es sind vom Elektron Bremszonen kritischer Geschwindigkeiten 
zu uberwinden, in denen die Wahrscheinlichkeit unelastischer Zu­
sammenstoBe, die Wahrscheinlichkeit zur Anregung von Molektil­
schwingungen und Elektronensprungen im StoBpartner, groB ist. 
Die Ausbeute an unelastischen StoBen in dies en Zonen wird durch 
den Verlauf der Anregungsfunktionen der betreffenden Zustande 
bestimmt. 

4. Nach Ubernahme der notwendigen Mindestenergie Vi, der 
Ionisierungsspannung, kann ein Elektron mit der Wahrscheinlichkeit 
Wi pro ZusammenstoB ionisieren. Durch diese StofJionisation wird 
von dem Primiirelektron ein Sekundiirelektron fur den Entladungs­
prozeB zur Verfugung gestellt. 

5. Mit steigender Spannung kommt ein Primarelektron immer 
haufiger zum 10nisationsstoB und die erzeugten Sekundarelektronen 
beginnen in geometrischer Progression mitzuwirken. Es bilden sich 
TOWNSENDsche StofJionisationslawinen, deren Elektronen zur Anode, 
deren positive Gegenpartner zur Kathode abwandern. 

Die Stromstarke steigt dank der Lawinenbildung mit der Spannung 
sehr steil an. Die Entladung bleibt jedoch von A bis D hinauf 
(s. Abb. I) unselbstiindig, d. h. in ihrem Bestehen an die Nachlicferung 
von Elektronen durch Fremdeingriff gebunden. 

Die Situation laBt sich unter den einfachsten Voraussetzungen 
leicht quantitativ ubersehen: 

Lichtelektrische Einstrahlung moge No Primarelektronen pro 
Sekunde aus der Kathode auslosen. Die durch StoBionisation ent­
stehende Stromstarke werde im homogenen Felde gemessen bei 
konstanter Feldstarke und konstantem Gasdruck als Funktion des 
Elektrodenabstandes d. 

1st or. dx die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron langs seines 
Weges dx im Fallraum ionisiert, so erreicht die Elektronenlawine 
cines Primarelektrons bis zur Anode die Hohe 

d 
.f"Cl.dx 

He = eO (4) 
Bei konstanter Fcldstarke steigt also die Stromstarke exponentiell mit 
der Fallraumlange an 

J e = No . eCl.d. (5) 
Von diesem Exponentialgesetz treten bei groBeren Lawinenhohen 

Abweichungen auf im Sinne eines starkeren Anstieges. TOWNSEND 

interpretierte sie dahin, daB im Gase durch den StoB der positiven 
Ionen mit einer Wahrscheinlichkeit {J langs der Wegstrecke dx 
Elektronen nachgebildet wurden. Auch zog er in Erwagung, daB ein 
anwanderndes positives Ion aus der Kathode mit der Wahrschein­
lichkeit y ein Elektron auslosen konne. 
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Nach den jetzigen Kenntnissen von diesen Elementarprozessen 
hat nur der zweite unter den vorliegenden VerhiiJtnissen eine merk­
bare Ausbeute. Es konnen jedoch noch zwei andere Faktoren die 
Abweichungen mit verursachen: Wie schon oben erwahnt, tritt vor 
und anstatt der Ionisation vielfach Anregung eines Elektronen­
sprunges im StoBpartner auf mit einer vom Fullgas, Druck und Feld­
starke stark abhangigen Ausbeute. Die Anregungsenergie wird 
groBenteils in Strahlung umgesetzt und kann im Photoejjekt aus der 
Kathode Elektronen nachliefern 1. Die Wahrscheinlichkeit fur diesen 
ProzeB hangt von der Gasfullung und Elektrodenanordnung ab, ist 
aber zweifellos nicht gegenuber y ohne weiteres zu vernachlassigen. 
Ferner wird im folgenden naher begrundet, daB die entstehenden 
Ionenlawinen eine Feldverzerrung hervorrufen, welche die StoBaus­
beute steigert 2. 

Die N achliejerungswahrscheinlichkeit W fUr Primarelektronen durch 
den ElektronenstoBprozeB im Gase steigt mit der Hohe der Ionen­
lawine bzw. Lawine der Anregungszustande. Erreicht W = I, so 
ist eine Fremdionisation uberflussig geworden. 1m Punkte D, der 
natiirlich nur statistisch scharf festgelegt ist, geht die Entladung 
111 die Selbstandigkeit uber. 

Fur die Ionenlawine allein lautet die zu D gehorige Bedingung 

( /adx ) 
W = y. / - I = 1. (6) 

Diese TOWNSENDsche Ziindbedingung wird der folgenden Diskussion 
zugrunde gelegt mit dem inneren Vorbehalt, daB sic in ihrer Bilanz 
die photoelektrische Elektronenausbeute 0 mit enthalten soIl. Die 
zugehorige Spannung ist die Durchschlagsspannung der Gasstrecke, 
auch als Ziind- oder Anjangsspannung bezeichnet. Die Namen werden 
spater noch scharfer prazisiert werden. 

2. Raumladung und StoBzahl. Mit sehr groBer Instabilitat fallt 
normalerweise die Entladung beim Selbstandigwerden von D aus 
einem neuen Gleichgewichtszustand E entgegen (Abb. 2), der durch 
klein ere Betriebsspannung bei erheblich vergroBerter Stromstarke 
charakterisiert ist. Diese Instabilitat ist in der TOWNSENDschen 
Theorie und Zundbedingung nicht enthalten; Gleichung (6) ist eine 
Gleichgewichtsbedingung. Sie ist auch nicht durch das Fortdauern der 
AuBenionisation gegeben; diesc lieBe sich genugend schwach gestalten. 

1 Diese Moglichkeit ist vielfach in der Literatur diskutiert worden, 
s. z. B. J. TAYLOR (s). 

2 Bei der Auswertung einer Abweichung vom Exponentialgesetz (5) 
hat man also mehr Faktoren in Rechnung zu stellen, als es die TWONSENDsche 
Theorie tut. 'Venn sich die Durchbruchsspannung nach TOWNSEND richtig 
berechnen laBt, ist das kein Gegenbeweis. Auf die Spannung ist Gleichung (6) 
exponentiell empfindlich, wahrend Ausbeutewerte yoder (j nur als Faktor 
eingehen. 

6* 
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Die Instabilitat hat einen inneren Grund, fur den die Ausmessung 
des Feldverlaufes in der stationaren Entladung E einen ersten Hin­
weis liefert: Abb. 2 (unten) zeigt, daB sich eine positive Raumladung 
vor der Kathode ausgebildet und das Feld dorthin in einem Kathoden­
fall zusammengezogen hat. Mit der Feldstarke steigt die Ionisations­
ausbeute extrem, also erhoht die neue Feldverteilung die Strom­
starke erheblich und gestattet, die Betriebsspannung zu senken. 

Vo,(7X --------------- 0 

Die Instabilitat wurde also 
darin bestehen, daB die heran­
wandernden Ionen in etwa 10-3 

bis 10-4 sec das Feld auf diesen 
neuen Betriebszustand um­
bauen. Nach direkten Versu­
chen, die zuerst P. O. PEDER-

-d l:L SEN (6) an LICHTENBERGSchen 
tJ Figuren, dann ROGOWSKI (7) 
doff mit dem Kathodenstrahl-Os­

,'"-------------------4>-: I zillographen durchflihrte, be­

Abb. 2. Ubergang zur selbstandigen Entladung. A -+ D 
Unselbstandige Entiadung. E Betriebszustand der selb­
standigen Entiadung. do Geometrischer Elektrodenab­
stand. Vo Geometriscbes Ausgangsfeld. d, Fallraum­
Hinge im Betriebszustand E. VI Spannungsverlauf im 

Brennzustand E. 

tragt jedoch diese Umbauzeit 
nur etwa 10-7 sec. Das "vollige 
Versagen" derTowNsENDschen 
V orstellungen schien - wie 
ROGOWSKI naher ausflihrte (7) 
- gegeben. 

Der Ausweg aus dieser 
Schwierigkeit, den eine Ar­
beit von dem Verfasser und 
J. FRANCK wiesl, ist gleich­
zeitig der Zugang zu einem 
neuen Verstandnis flir die Ent­
wicklung der Gasentladungen: 

Nicht die Wanderung der positiven Ionen, sondern die Abwanderung ihrer 
leichten StofJpartner, der Elektronen, ist fur den Raumladungsaufbau 
entscheidend. Fur die Elektronen genligen bei den vorliegenden 
Bedingungen Zeiten von 10-8 sec. Durch die stehengebliebene positive 
Raumladung beim Ablauf weniger Elektronenlawinen laBt sich der 
Kathodenfall aufbauen. 

Dies Prinzip der stehenbleibenden Raumladung beherrscht die Ent­
wicklung samtlicher raumladungsbeschwerter Entladungserschei­
nungen. Die Uberlegung, wie vorausgehende StoBprozesse den Feld­
verlauf flir die folgenden deformiert haben, flihrt zur Festlegung der 

1 A. v. RIPPEL und J. FRANCK (3): Kurz darauf erschien eine ahnliche 
Uberlegung von M. STEENBECK (8) und etwa gleichzeitig hatte L. B. LOEB (8) 
einen Raumladungsaufbau in Stu fen vorgeschlagen. Eine quantitative 
Durchrechnung der Vorstellung von A. v. RIPPEL Ulld J. FRANCK gab SCHU­
MANN (8) und KAPZOV (8). 
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Existenzbedingungen und zum Verstandnis der Struktur emer 
Entladungsform 1. 

Fur die ungeheure Gesehwindigkeit, mit der eine Entladung im 
homogenen Felde normalerweise von D aus dem Gleiehgewiehts­
zustand E (Abb. 2) zustrebt, ist das Auftreten der positiven Raum­
ladung eine genugende Erklarung (9). Die Grunde, die diese Ent­
wieklung in E abbremsen, lassen sieh aus Gleiehung (6) ablesen: 
Die Gleiehgewiehtsbedingung (6) muD fUr jeden stationaren Brenn­
zustand gelten (IO) , bei dem die ElektronenstoDprozesse im Gasraum 
die Elektronen aus der Kathode naehliefern. Die Ionenlawine muD 
also eine bestimmte Hohe erreiehen. Diese Hohe H ist gegeben als 
Produkt aus der Ionisierungswahrseheinliehkeit Wi eines einzelnen 
ElektronenstoDes und der GesamtstoDzahl Z der Elektronenlawine im 
Fallraum 

d r a; d x 

H= W'Z= eO -I > 

Es ist also eine Mindestzahl gaskinetiseher ZusammenstoDe im Fall­
raum erforderlieh; das Absinken der StofJzahl ist der H emmfaktor, 
der die Kontraktion der Entladung uber E hinaus verhinderL 

3. Positive und negative Entladungsformen. Der Zundzustand D 
(s. Abb. 2) hat nieht notwendig einen Brennzustand E zur Folge. 
Die auftretenden Raumladungen konnen eine neue Feldverteilung 
sehaffen, in der die Existenzbedingung (6) untersehritten wird. Dann 
blast sieh die Entladung sclberwieder aus. Derartige "Fehlzundungen" 
sind z. B. fUr die Wirkungsweise der Geigerzahler von groDer Be­
deutung; von einer naheren Behandlung dieses Zahlphanomens muD 
aus Platzmangel hier abgesehen werden 2. Fur das Gesamtproblem 
ist die Fragestellung wiehtiger, wie sieh eine erfolgreiehe Zundung zu 
Brennzustanden entwiekelt. 

In Kathodenstrahl-Oszillogrammen oder Kerrzellenaufnahmen 
liiBt sieh bisweilen erkennen, daD eine Entladung auf dem Wege von 
D naeh E diskrete Zwisehenzustande durehlauft. Urn Naheres aus­
sagen zu konnen, muD man versuehen, diese Zwisehenstufen fUr 
langere Zeit zur Beobaehtung zu bringen, sie zu stabilisieren. Diese 

1 Das Bild der fest stehenbleibenden positiven Raumladung und des 
vaUnt Verschwindens der negativen Ladungen ist naturlich nur eine erste 
Approximation. Als nachste Verfeinerung wird man den positiven Ionen 
eine gewisse Wanderungsbewegung zubilligen und die Anlagerung von 
Elektronen zu negativen Ionen in feldschwachen Zonen berucksichtigen. 
Der zweite Faktor wird vor allem in elektronegativen Gasen fUhlbar werden 
Vgl. Naheres uber die DurchfUhrung der Raumladungsvorstellung bei 
A. v. RIPPEL VII (3). 

2 Aus Platzgrunden muJ3te hier ein Abschnitt fortfallen, der das "Zahlen" 
von Gasentladungen yom Raumladungsstandpunkt aus behandelte. Der 
Verfasser wird demnachst in der Z. Physik darauf zuruckkommen; eine 
kurze Skizze der Situation findet sich bei A. v. RIPPEL VII (3). 
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Stabilisierung, die der Raumladungskontraktion des Feldes (s. 2) 
entgegenzuwirken hat, Hif3t sich automatisch erreichen durch Wahl 
einer inhomogenen Feldanordnung, z. B. Spitze-Platte oder Draht­
Zylinder. Hier kann durch den geometrischen Abfall der Feldstarke 
die Entladung vor einem endgtiltigen Zusammenbruch der Gas­
strecke zum Stehen gebracht werden. 

Die inhomogene Feldanordnung bewirkt, dafJ an die Stelle des ein­
heitlichen Begriffes der Entladung eine grundsiitzliche Unterscheidung 

A 

P"inzipo'et' 
/'(lWinllnbt7dung 

+ ==========~ 

A 
RlJum/ao'vngsf/lll'let!ung 

schemtJIisch 

Abb. 3. Sto13ionisation und Raumladung urn eine positive Spitze. 
Vo Geometrisches Ausgangsfeld. V, Allgemein abgeflachter 

Feldverlauf. V, Feldverlauf mit Raumladungsstufe. 

zu treten hat zwischen 
positiven und negativen 
Entladungsformen l • Dies 
sei im folgenden kurz 
ftir die Anordnung 

Spitze-Platte gezeigt; 
ftir das Zylinderfeld gilt 
sinngemaB dasselbe. 

Wie verhalt sich ein 
Elektron im Spitzen­
felde? Offenbar grund­
satzlich verschieden je 
nach dem Vorzeichen 
der Spannung: 

In der Nachbar­
schaft einer positiven 
Spitzewird das Elektron 
in das ansteigende Feld 
hineinbeschleunigt. Die 
entstehende Elektronen­
lawine wird durch das 
Feld gut gefiihrt. Der 
hinterlassene positive 

Raumladungsfaden (':5.2) erstreckt sich in streng radialer Richtung, 
sein Raumladungsmaximum liegt an der Anode (Abb. 3). Von allen 
Seiten kommen entsprechende Lawinen. Die positive Spitze wird 
von einer positiven Raumladung umhtillt, durch sic verrundet. Der 
ursprtingliche geometrische Feldabfall Vo wird abgeflacht. Bei kleineren 
Drucken wandern die positiven lonen relativ schnell aus dem hohen 
Spitzenfeld ab, die Raumladungsdichte ist schon a priori nicht sehr 
groB. So verteilt sich die Abflachung der Feldkurve weit tiber den 
Fallraum (Fcldkurve VI)' Bei hohen Drucken ist die Raumladung sehr 
dicht um die positive Spit£e konzentriert, die Abwanderung gehemmt. 
Es entsteht cine Abflachung als Fcldstufe in der Spitzenumgebung 
(Feldkurve V2), die wie eine VergroBerung der Elektrode wirkt. 

1 Naheres s. A. v. RIPPEL VII (3). 
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Von einer negativen Spitze umgekehrt fliegt ein Elektron in 
geometrisch absinkende Felder hinaus. Die entstehende Elektronen­
lawine wird durch das Feld schlecht gefuhrt und verschlechtert sich 
seIber die Feldverhaltnisse weiter durch die zurtickbleibende positive 
Raumladung. Diese Raumladung wirkt wie ein Schirmgitter, das 
mehr und mehr von den Feldlinien abfangt, die radial von der Spitze 
zur Elektronenlawine hertibergreifen. Seitlich der Raumladungswolke 
greift aber das geometrische Ausgangsfeld noch relativ ungestort 
vorbei. Daher entste-
hen tangentiale Feld­
komponenten (Abb. 4), 
welche die St013lawine 
des Primarelektrons 

tiber em en ganzen 
Raumsektor zerstreuen. 
Die Dichte der Raum­
ladungslawine geht von v. 
Null an der Spitze 
tiber ein nahes Maxi­
mum gegen Null. An­
schlieBende StoBpro­
zesse finden durch diese 
Raumladung das Feld 
urn die negative Spitze 
steiler aufgerichtet 

(Feldkurve VI). Die 
Spitze erscheint ge 
scharft. 

fJrilizip o'er 
LtTWlilellbtlo'u'W 

~ +++ + ++++ 
K 

RtTvmltTo'vlI;SVflf'kilvlI/l 
scnemcTfiscn 

+ 

4. Die Spitzen- bzw. K 
d ID Abb. 4· StoBionisation und Raurnladung urn eine negative Spitze. 

Coronaentla ung. er Vo Geometrisches Ausgangsfeld. V, Durch die Raumladung 
eben geschilderte Pola- steiler gewordener Feldverlauf. 

ritatsgegensatz drtickt 
sich sehr deutlich in der entstehenden Entladung aus: 

An der positiven Spitze haben die auftretenden Raumladungen 
die Tendenz, die Ionisationszone nach auBen zu verlegen. Die Ent­
ladung expandiert gegen eine virtuelle Kathode hin, bis der geometrische 
Feldabfall sie zum Stehen bringt. Unter geeigneten Umstanden tritt 
die Gliederung der Entladung in zwei Teile optisch klar hervor: In 
das Raumladungsgebiet urn die Anode (in Luft blau), umgeben von 
dem Randgebiet der Fallzone (in Luft rotlich) (II). 

Ftir die Stromspannungscharakteristik der positiven Spitzen­
bzw. Coronaentladung ist maBgebend, woher die Elektronen nach­
geliefert werden. Greift das Feld gentigend zur Kathode hintiber, so daB 

1 Siehe A. v. RiPPEL VII (3). 
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die anwandernden positiven Ionen aus ihr die Elektronen fur die 
Entladung befreien oder Photoeffekt durch angeregte Atome sie dort 
auslost, so ist die Gleichgewichtsbedingung (6) wie fruher zu erfullen. 
Viel schwieriger hingegen wird die Existenz der Entladung, wenn die 
Kathode als unendlich fern zu gel ten hat. Dann muB die Nachlieferung 
von Elektronen aus dem Gase selbst erfolgen. Dafur kommen aber 
bei dem hohen Energieubertrag, den die Ionisierung erfordert, nur 
Stufenprozesse in Frage mit entsprechend sehr schlechter Ausbeute 1. 

Die Entladung kann nur mit gr5BenordnungsmaBig gesteigerter 
Spannung aufrechterhalten werden 2. 

An der negativen Spitze haben die Raumladungen genau die um­
gekehrte Tendenz, den Kathodenfall immer steiler an die Spitze 
heran zu verlegen. Die Entladung kontrahiert wie im homogenen 
Felde und zeigt optisch unter geeigneten Bedingungen auch dieselben 
Entladungsteile: Kathodenhaut, Dunkelraum und negatives Glimm­
licht (II). 

Die Nachlieferung der Elektronen aus der Spitzenkathode erfolgt 
normalerweise wie in der gewohnlichen Glimmentladung durch 
Ionenaufprall usw. Die Fallraumlange reguliert sich nach Gleich­
gewichtsbedingung (6) ein. Daher reagicrt die Spitze auf Ionisations· 
anderungen im AuBenraum, sie ist "empfindlich". Dies andert sich 
grundlegend, wenn bei scharfer Spitze und hohem Gasdruck an der 
Spitzenoberflache eine Feldstarke von etwa I06 Volt/em erreieht 
wird. Dann kann das auBere Feld die Austrittsarbeit der Metall­
elektronen leisten; die Elektrode wird zur ergiebigen Elektronen­
quelle dureh "pulling out effect". In diesem Zustand sind die Ionisa­
tionsverhaltnisse im Gasraum flir die Elektronennachlieferung belang­
los geworden, die Spitze wurde "unempfindlich" 3. 

1 Beispielsweise miissen zuerst metastabile Zustande gebildet werden, 
aus denen durch Lichtabsorption oder StoB die Ionisationsstufe erreicht wird 
oder ahnliches. 

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

3 Hierher gehoren wohl die Beobachtungen von P. PRINGSHEIM (I2), 
sowie das interessante Phanomen der "Spritzentladung", das GUNTHER­
SCHULZE und FRICKE (I3) kiirzlich entdeckten. Diese Autoren erhalten 
"Elektronen aus einer Kathode, die aus einem Halbleiter mit aufgebrachter, 
auBerst diinner, fein gepulverter Oxydschicht besteht, mit solcher Geschwin­
digkeit herausspritzen, daB keinerlei Kathodenfall zur Aufrechterhaltung 
der Gasentladung erforderlich ist". Es diirfte folgendes vorliegen: Die 
positiven Ionen der Gasentladung laden die isolierenden Kristallkorner auf. 
Diese liegen wie ein positives Gitter auf der Kathode in so geringem Abstand, 
daB die Feldstarke zum "pulling out effect" ausreicht. Durch die Locher 
zwischen den Kristallkornern werden die Elektronen wie durch ein Zugnetz 
herausbeschleunigt. Die Halbleiterschicht verhindert einen direkten KUTZ­

schluB des Kristallkorngitters mit der Kathode. - In ahnlicher Weise 
konnen durch isolierenden Staub pp. Storungen bei d(;r Spitzenentladung 
vorkommen. 
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Der bisher geschilderte klare Tatbestand wird experimentell durch 
eine Reihe Komplikationen sekundarer Art verschleiert: Die Kon­
traktion der Entladung an den Spitzenelektroden ruft auch schon 
bei kleinen Stromen erhebliche Erwarmungen und Dichteanderungen 
im Gase hervor. Die Spitzen werden von der Entladung in ihrer 
Form verandert durch Erhitzung und chemischen Angriff, Kathoden­
zerstaubung und Staubansatz. Der Gasgehalt der Spitzen andert 
sich und ihre Oberflachenschicht, dadurch Leitfahigkeit und Aus­
trittsarbeit. 

Endlich liegt eine groBe Schwierigkeit in der Tatsache, daB eine 
Spitze nicht aus einem Punkt besteht, sondern aus einer ganzen 
Elektrodenkonfiguration. Und diese Konfiguration ist nicht einmal 
geometrisch konstant, sondern dank 110000 

der Raumladungsbildung eine 110000 

Funktion der Betriebsbedingungen: 70000 

Setzt z. B. die Entladung an einer 6'0000 

positiven Spitze ein und verrun- ~50000 
'10000 
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trodenteil verbessern. Es kommt mil 
auch dort zum lonisationseinsatz, 
dadurch entstehen wieder Riick-

Abb. 5. Stromspannungsdiagramm im Spitzenfeld. 
[Nach TOEPLER (IS).] 

wirkungen usw. An einer negativen Spitze kann eine Entladung 
sich am scharfsten Ende durch die Raumladungswirkung ausblasen, 
etwas riickwarts stabil sein. Man hat in einer Entladung mit einer 
dynamischen Elektrode zu rechnen, die wahrend des Entladungsprozesses 
ihre Gestalt vielfach andern kann. - Diese Komplikationen kommen 
vor allem in vielen Beobachtungen WARBURGS und seiner Mit­
arbeiter (I4) zum Ausdruck. 

Zusammenfassend liiBt sich sagen: Ais Spitzenentladung ist zu 
bezeichnen die Glimmentladung im Spitzenfelde, als Coronaentladung 
dieselbe Entladungsstufe im Zylinderfelde. Der inhomogene Feldver­
lauf ruft eine Reihe unerwarteter Erscheinungen hervor, die sich 
aber verstehen lassen durch systematische Anwendung des Prinzipes 
der stehenbleibenden Raumladung (s. 2). 

5. Die Biischelentladung 1. Das Stromspannungsdiagramm im 
Spitzenfelde (Abb. 5) gibt das positive bzw. negative Glimmen als 
ansteigendes Kurvenstiick wieder. Bei weiterer Spannungssteigerung 
schlagt die positive Entladung mit jahem Spannungssturz in die nachste 
Entwicklungsstufe, der "Biischelentladung", urn. 1m Gegensatz dazu 
wird an der negativen Spitze die Biischelentladung in beinahe unmerk­
lichem Ubergang gebildet. 

1 Naheres s. A. v. RIPPEL VII (3). 
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Der Name "Biischelentladung", den TOEPLER (IS) pragte, wie 
auch der Unterschied der Polaritaten wird durch den optischen 

Abb. 6. Positive LICHTENBERGSche Primarfigur. 

Anblick gut begriindet: Die positive Entladung greift strauchartig 
in den Raum hinaus, die negative sitzt wie ein Biirstenbiischel auf 

Abh. i. Negative LICHTENBERGSche 

Primarfigur. 

der Elektrode. Photographisch laBt 
sich das Bild in allen Einzelheiten 
zweidimensional festhalten nach der 
Methode von PEDERSEN (I6) oder 
TOEPLER (I6) als positive und negative 
LICHTENBERGSche Primiirjigur (Abb. 6 
und 7) 1. 

Der charakteristische Gang in der 
Stromspannungskurve Abb. 5, der 
gegensatzliche Aufbau der Abb. 6 und 7 
wird wiederum physikalisch nach dem 
Prinzip der stehenbleibenden Raum­
ladung (s. 2) verstiindlich 2. Die Ionen­
lawine, die hinter den StoBclcktronen 

zuriickbleibt, wachst mit der Spannung steil an. Von ciner kritischen 
Raumladungsdichte ab wird zwischen zwei Nachbarlawinen das 

1 Uber die Eigenschaften der LICHTENBERGSchen Figuren vgl. PRZI­
BRAM (I7). 

2 E. MARX hat sich, im Anschlu13 an die Arbeit von v . RIPPEL und 
FRANCK I (3), zuerst mit der Entwicklung der RaumladungsverhaJtnisse urn 
Elektroden beschiHtigt und die Struktur der positiven A.ste schon richtig 
gedeutet. Technische Anwendungen fand er fUr seine Vorstellungen beim 
Spitze- " Platte-Gleichrichter und beim Einbau von Schirmen in die Ent­
ladungsbahn (I8 ). 
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Feld soweit geschwacht, daG wirksame StoGionisation in dem 
Zwischenraum nicht mehr zustande kommen kann. Der Diffusion 
zueinander steht der gleichnamige positive Ladungssinn entgegen. 
50 bleiben die Lawinen in raumlicher Trennung bestehen, die bisher 
kontinuierlich um die Elektrode verteilte Entladungserscheinung zer­
fallt in diskrete Bestandteile. Die 5truktur der Einzellawine charakteri­
siert die neue Entladungsforni. 

Damit ist (s. 3) der Unterschied der Polaritaten gegeben: An der 
positiven 5pitze hinterlassen die Elektronen radiale Raumladungs­
fad en hoher Raumladungsdichte. Diese ragen in den Raum wie Neben­
elektroden hinein, die relativ gut leitend mit der Spitze verbunden sind. 
An den Enden liegt noch 
der groGte Teil der Betriebs­
spannung konzentriert; ihre 
Spitzenform erhalt oder ver­
bessert sogar (je nach der 
Seharfe der Ausgangselek­
trode) die Steilheit des Fcld­
abfalls. Freie Elektronen in 
der Nachbarschaft der La­
dungskanale werden durch 
das Feid heranbeschleunigt 
und verlangern und verzwei­
gen diese RaumiadungseIek­
troden durch neue StoG-

Abb.8. Entstehung der positiven (a) und negativen (0) 
LICHTENDERGSchen Figur. O-+- Elektronen. 

lawinen. Daher die strauchartige Struktur der positiven BuscheI­
entladung (s. Abb. 8), ihre Wachstumstendenz nach auGen mit zur 
Kathode hin gerichteten Verzweigungen. Daher auch der steile 
Spannungssturz in Abb. 5 und die Zunahme der Stromstarke. Wahrend 
fruher die positive Raumladung die Spitzenclektrode verrundete und 
dadurch die gunstige Fcldverteilung zerstorte, stellt sie jetzt immer 
neue Spitzen seIber her. So kommt die Entladung erst zum Stehen, 
wenn durch den Spannungsabfall in den Raumladungsfaden die 
Feidsbirke an den Nebenspitzen unter den Durchbruchswert sinkt. 

Fur die negative 5pitze kann sich der Zerfall der Raumiadung in 
diskrete Lawinen keineswegs so entscheidend auswirken (s. 3). Die 
in den Raum hinauswandernden Elektronen lassen die positiven 
Ionen verstreut in Raumladungssektoren zuruck (vgl. Abb. 8). Ob 
diese sich gegeneinander ais Burstenbuschel abgrenzen oder konti­
nuierlich verschwimmen, ist fur die Betriebsbedingungen praktisch 
belanglos. Daher IaGt sich im Stromspannungsverlauf der Ubergang 
nicht erkennen (s . Fig. 5). 

~och eine Summe weiterer Tatsachen wird durch diesen Raum­
ladungsaufbau verstandlich; als Beispiel seien hier nur zwei 
Beobachtungen PEDERSENS (I6) uber die gegenseitige Beeinflussung 
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gleichnamiger Figuren erwahnt: Die Leuchtfaden zweier positiver 
Figuren stoBen sich energisch ab wie die Kraftlinien zwischen gleich­
namigen Magnetpolen (Abb. 9). Zwischen zwei negativen Sprlihpolen 

- F .... 

= 

Abb.9. Gegenseitige Beeinflussung zweier positiver Primariiguren. (Nach PEDERSEN.) 

hingegcn schlagt, kaum daB sich die Leuchtfaden der zuerst ein­
setzcnden Elektrode dem Nachbarpol genahert haben, ein spannungs­
ausgleichender Funke liber (Abb. 10). 

~- I 

+- 11 

Abb. IO Gegenseitige Beeinflussung zweier negativer Primarfiguren. (Nach PEDERSEN.) 

Vom Raumladungsstandpunkt aus ist beides zu erwarten. 1m 
ersten Fall stoBen sich die positiven Raumladungskanale ab ohne 
jeden Grund zur Funkenbildung. 1m zweiten Fall hat Elektrode I 
sich mit positiven lonen umgeben und die Elektronen nach I I hinliber­
geschoben. Die nun von hier einsetzende Spannungswelle treibt diese 
Elektronen in stcilcm Fcldgradicnten mit hoher StoBausbeute rlick-
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warts in die positive Ladungswolke hinein und schafft so die hohe 
Stromdichte zum Funkenausgleich. 

Es darf hier vielleicht noch etwas Prinzipielles gesagt werden: 
Wann die Glimmentladung in die Biischelentladung iibergeht, ist 
eine Frage der Raumladungsdichte, also vor allem des Druckes. 
Bei hohen Drucken kann die Glimmstufe praktisch iiberschlagen werden. 
Untersuchungen iiber die "Corona"-Entladung haben vielfach nicht 
beachtet, daB verschiedene Entladungsstufen vorlicgen konnen. 1m 
Interesse allgemeinerer Bedeutung der MeBresultate ware es dringend 
notig, den Namen "Coronaentladung" zu priizisieren und mit ihr nur 
die Glimmentladung im Zylinderfelde zu bezeichnen oder eine nahere 
Erklarung, z. B. "Biischelentladung im Zylinderfeld", hinzuzufiigen. 

6. Der Biischellichtbogen bzw. die Funkenbildung1• Das Dia­
gramm Abb. 52 zeigt, daB weitere Spannungssteigerung im Spitzenfeld 
zu einem neuen Umschlag der Entladungsform flihrt. Positive und 
negative Entladung kennzeichnen durch einen jahen Spannungssturz 
ihren Ubergang in den "Biischellicl).tbogen". Da beide Polaritaten 
betroffen sind, muB sich in dem Leitungsmechanismus etwas Prin­
zipielles geiindert haben. 

Die zu dieser Entwicklungsphase gehOrenden Gleitfiguren (Abb. II, 

12 a und 1zb), aufgenommen in der alten Anordnung durch Erhohung 
des SpannungsstoBes, zeigen die Entladung kontrahiert in Funken­
bahnen. Es ist offenhar folgendes geschehen: 

Die Feldenergie der stoBenden Elektronen wird ntir zum Teil 
zur StoBionisation verwendet, zum andern Teil durch Anregung von 
Molekiilschwingungen und Elektronenspriingen vernichtet. Diese 
Bremsverluste heizen letzten Endes das Gas thermisch auf. Einen 
zweiten Stromwarmebeitrag liefern die positiven Ionen durch ihre 
ZusammenstoBe auf dem Fallweg zur Kathode. Von einer kritischen 
Stromdichte ab wird auf diese Weise einem Raumladungsgebiet mehr 
Warme elektrisch zugefiihrt als durch Warmeableitung verteilt. Die 
Temperatur steigert sich in einem Stromfaden bis zur thermischen 
Ionisation des Gases 3 •. 

Diese Temperaturionisation ergreift zuerst die Stell en starkster 
Energiezufuhr, also gewohnlich die Nachbarschaft der Elektroden. 
Sie erfiillt die betroffenen Raumladungsteile so weitgehend mit 
Leitungselektronen, daB sie quasimetallisch mit der Elektrode ver­
bunden scheinen. Daher reicht schon eine sehr viel geringere Spannung 

1 Naheres s. A. v. HIPPEL VII (3). 
2 Abb.5 stammt aus einer Arbeit von M. TOEPLER (IS). Es sei an dieser 

Stelle ausdriicklich auf die zahlreichen Arbeiten von M. TOEPLER hingewiesen, 
die wichtigste Beobachtungen zur Funkenbildung enthalten. 

3 Auf die Wichtigkeit der Temperaturionisation fUr den Funkendurch­
bruch hat wohl zuerst SLEPIAN hingewiesen (I9). 



94 A. v. RIPPEL: 

zum Erhalten der Stromfiihrung aus; es kommt zum Spannungs­
sturz im Betriebsdiagramm Abb. 5. Ihm entspricht optisch der Ein­
satz der Funkenbildung. 

Fiir die positive Entladung bedeutet dieser Einsatz keine prin­
zipielle Anderung im Typ (vgl. Abb. 6 und I I). Die Elektrizitatsleitung 
war schon in Raumladungsfaden konzentriert. In verscharfter 

Abb. II. Positive Gleitfunkenfigur. 

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

Fur die negative Entladung bedeutet der Ubergang zur Funken­
bildung einen vollkommenen Umbau: In dem breiten, diffusen Raum­
ladungssektor der Biischelentladung (vgl. Abb. 7 und 8) entsteht ein 
bevorzugt lei tender Kanal, in dem sich die Stromleitung scharf 
konzentriert. Dieser Funkenstiel wachst von der Elektrode radial 
nach auDen, normalerweise durch die Mitte des Raumladungssektors, 
wo er die giinstigsten Bedingungen findet. Solange vor dem Funken­
kopf das steile Potentialgefalle liegt, daD die positiven Raumladungen 
der Biischelentladung urn die negative Elektrode gelegt haben, gleitet 
er weiter. Am Rande der negativen Primarfigur findet er das Feld 
jedoch nicht mehr durch positive Raumladungen kontrahiert und die 
StoDbedingungen entsprechend verschlechtert. Bei nicht zu hoher 
Spannung muD der Funke halt machen; urn den Funkenkopf als 
:\ebenelektrode bildet sich cine neue negative Primarfigur, deren 
Raumladungen das Feld verbessern. Dann erst kann der Funke in 
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einer neuen "Ruckstufe" weiterschieBen (s . Abb. 1Z a). Die neue 
Richtung liegt vielfach tangential zum alten Figurenrand, weil die 
hier liegenden Reste 
der alten Raumladung 
am schnellsten in die­
ser Richtung einen 
steilen Potentialabfall 
aufbauen lassen. 

Die negative Gleit­
figur baut sich in die­
sen Ruckstufen zeitlich 
nacheinander aus glat­
ten Stlicken zusam­
men. Verzweigungen 
konnen auftreten wenn 
sich durch die Ent­
wicklung der Funken­
bahn in neuen Rich­
tungen bessere StoB-
ionisationsbedingun -

gen bieten. Dieser zeit­
lich diskontinuierliche, 
die Richtung okono­
mischauswahlendeF un 
kenaufbau verwischt 
sich aber bei hoheren Abb. I za. Negative Gleitblischel nach TOEPLER. 

Betriebsspannungen. Auch 
ungunstiger in Anodenrich­
tig vorgeschleuderte Elek­
tronenlawinen entwickeln 
sich zu Funkenkanalen. Die 
Vorentladungsstufen fiihren 
nicht mehr die Wachstums­
richtung, sondern werden 
nur noch cine unvollkommen 
ausgebildete Begleiterschei­
nung der Funkenbahn (s . die 
palmwedelartige Struktur in 
Abb.1Zb). Uberspannung 
verwischt die Polaritatskri­
terienl 1• Auch der negative 
Funke nimmt jetzt Baum-

Abb. I . b. Kegative Gleitfunkenfigur bei hOherer 
Dberspannung. 

1 Zu den Polaritatskriterien gehbrt auch, daB die negative Entladung, 
wie aus dem Entwicklungsbild ohne weiteres folgt, zeitlich langsamer wachst 
als die positive. 
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struktur an; das zeigt Abb. 13 besonders deutlich an einer explosions­
artigen negativen Entladung, die durch EinschieBen einer Elektronen­

wolke in einen durchsichtigen 
BakeIitklotz (Kathodenstrahl­

spannung etwa 1,5 MiIIionen Volt) 
erhalten wurde. 

7. OberfUichen- und Raum­
entladungen. In den beiden letz­
ten Abschnitten sind nebenein­
ander zweidimensionale und drei­
dimensionale Entladungserschei­
nungen als Beweismaterial heran­
gezogen worden. Wieweit das 
berechtigt ist, laBt sich leicht 
tiberlegen: 

Abb. I3. Elektronenentladung in Bakelitklotz. 

Befindet sich eine Isolator­
platte, z. B. Glimmer, der Dielek­
trizitatskonstante e2 zwischen 

MetaIIelektroden in einem Gas der Dielektrizitatskonstante e1, so er­
zeugt die Brechung der Kraftlinien ein erheblich starkeres Feld in 

der Umgebung der Elektroden­
kontaktsteIIe im Gase als im 
Isolator (geometrischer Rand-
effekt) . (Abb. 14) 1. Der hohe 
tangentiale Feldgradient be­
gtinstigt den Eintritt der StoB­
ionisation, die Ausbildung von 
Oberflachenentladungen. Die 
hohe Isolationsfahigkeit der 
Oberflache fixiert eine einmal 

~~4-+~;l.-I....i:::H+-+--'---~ gebildete Ladungsbahn tiber 

Abb.14. Der "geometrische Randeffekt". 
[Nach WERNER (23).] 

langere Zeit. Die N achliefe­
rung der Elektronen aus der 
Oberflache und umgekehrt ihre 
Anlagerung zu negativen Ionen 
an der Oberflache geschieht 
leicht verglichen mit denselben 
Prozessen im Gasraum. Tritt 
bei Umbildungder Entladungs. 
form ein Spannungssturz im Be­
triebsdiagramm auf (s. Abb. 5), 

so wird er von einer Oberflachenentladung nur verzagert mitge­
macht, weil die Kapazitat der Anordnung graBer ist als die eines 

1 V gl. zum geometrischen Randeffekt z. B. N. SEME N OFF und A. W A LTHER 

(I), A. GEMANT (I) und W. WERNE R (23). 
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entsprechenden Luftkondensators. Endlich ist die abschirmende 
Rtickwirkung der einzelnen Entladungsteile aufeinander kleiner im 
zwei- bzw. eindimensionalen Fall der Obermichenentladung als im 
dreidimensionalen Raumentladungsfall. 

Alle diese Punkte erleichtern die Entladungsausbildung auf Ober­
fliichen. Sie erlauben die Ausbildung meterlanger Gleitfunken auf 
Glasstaben mit Spannungen, die in Luft nur Zentimeter durch­
brechen. Aber sie iindern nichts am Prinzip der Entladungsausbildung. 
Das laBt sich zeigen durch Variation der einzelnen Faktoren 
und experimentell direkt nachweisen durch Vergleich mit den ent­
sprechenden raumlichen 
Entladungsstufen. 

Die Btischelentladung 
und der Einsatz zur 
Funkenbildung lassen 
sich sub jektiv sehr schon 
an geeigneten Sprtih­
elektroden im Raume 
beobachten und mit den 

\ "" 
~~~W I) 1111 Ii' '! J 

I 

Abb. 15. Positive EntIadung von einem Draht gegen eine Platte 
(7,6 KV, Luft). [Nach RAETHER (20) .] 

entsprechenden Stadien der LrCHTENBERG-Figuren identifizieren. Nur 
sind die Erscheinungen relativ lichtschwach und in standiger Be­
wegung begriffen, daher nicht ohne wei teres photographisch fest­
zuhalten. 

Zur Fixierung raumlicher Vorentladungen ist neuerdings von 
verschiedenen Seiten die WrLsoNsche Nebelkammer verwendet worden 
(20). Wie zu erwarten finden die Autoren eine vollkommene Ahn­
lichkeit der von ihnen als Nebelspur beobachteten Entladung mit 
den LrcHTENBERGSchen Figuren. Abb. r 5 zeigt ein Beispiel, bei dem 
man die Struktur der positiven Entladung etwa mit Abb. 9 ver­
gleichen mage. 

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

Die Entwicklungsstadien einmaliger Funkendurchbrtiche lassen 
sich photographisch nach dem Verfahren des unterdriickten Durch­
schlages aufnehmen (22): Die Spannungswelle, die zum Funkendurch­
bruch ftihren wtirde, wird so rechtzeitig abgeschnitten, daB nur die 
ersten Stadien sich ausbilden. Besonders schone Entwicklungsfolgen 
sind von HOLZER nach diesem Verfahren erhalten worden (s. Abb. r6 
als Beispiel eines positiven Funkendurchbruchs). Der Durchschlag 
sieht genau so aus, wie es die LrcHTENBERG-Figuren erwarten lassen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 7 
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Die obigen Uberlegungen sind also hinreichend gestutzt und zeigen, 
daB sich Oberflachen- und Raumentladungen im Aufbauprinzip ent­
sprechen. Die LICHTENBERG-Figuren werden wegen ihrer unuber­
troffen feinen Zeichnung der optischen Erscheinung in Zukunft als 
Beweismaterial noch an Bedeutung gewinnen, wenn man die feineren 
Zuge der Entladungsvorgange untersucht: Die Nachlieferung der 
Elektronen und ihre Festlegung in negativen Raumladungen, das 
Wandern der Ionen und die Wiedervereinigungsprozesse. 

.J,!l1 'f,1 ~J1 J,'IO t tnp S 

Abb.16. Entwicklung eines positiven Funkendurchbruchs. [~ach HOLZER (22). J 

8. Funken und Blitz 1. Als mogliche Entzvicklungsstadien des 
elektrischen Funken hatten wir bisher geschildert : Unselbstandige 
EntladungsstoBe (Zahlgebiet), die strukturlose Glimmentladung 
(Spitzenentladung bzw. Corona), die Buschelentladung mit Raum­
ladungsstruktur, der Umschlag zur Funkenbildung mit Temperatur­
ionisation im Gase. Erhalt die negative E lektrode mit der Funken­
bahn Kontakt, so kommt abschlieBend noch ein Lichtbogenstadium 
hinzu, gefuhrt durch die Elektronenemission der Kathode (thermisch 
oder pulling out). 

Wie viele von diesen Stufen ein Funkendurchbruch tatsdchlich durch­
lduft, hdngt von den experimentellen Bedingungen ab und ist in 
gewissen Grenzen auch nach eine statistische Frage: 

Das Betriebsdiagramm Abb. 5 zeigt schon, daB man cine gute 
Ausbildung der Zwischenstadien nur erwarten darf, wenn die Elek­
trodenspannung sich sofort dem neuen Betriebszustand anpaBt. Man 
muB daher mit hohem Vorschaltwiderstand und kleinen Elektroden­
kapazitaten arbeiten, man muB Uberspannungen primar vermeiden 
und ihre Entstehung wahrend des Durchschlages bekampfen. Beim 
Durchbruch schlieBt die Funkenbahn eine immer groBere Strecke 

1 Naheres s. A. v. RIPPEL VII und X (3). 
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zwischen den Elektroden kurz, dadureh entstehen wahrend der 
Funkenbildung immer hohere Uberspannungen. Das auBert sieh 
besonders eharakteristiseh darin, daB die Durehbruehszeit mit 
waehsender Sehlagweite praktiseh konstant wird (Abb. 17): Glimm-
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Abb. 17. Zusammenbruchzeiten im gleicbformigen Felde und Vergleich mit 1'\aherungsformeln . 
(Nach HOLZER.) 

und Busehelentladung cntwiekeln sieh relativ langsam. Tritt die 
Temperaturionisation der Funkenbildung hinzu mit ste igender Feld­
inhomogenitat und Uberspannung, so wird das Tempo des Dureh-

J 3 o 

Abb. I8. Stufendurchschlag in Wasserstoff. (Nach Bess.) 
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sehlages so stUrmiseh, daB eine Verlangerung des Elektrodenabstandes 
kaum mehr bemerkt wird gegenubcr der Dauer der Vorprozesse. 

Der E intritt des Funkenstadiums liij3t sich verzogern durch verbesserte 
W iirmeleitung des Gases, Biischel- und Funkenstadium liij3t sich iiber­
springen durch Druckerniedrigung. Alle diesc Faktoren sind bei der 
Diskussion von Kathodenstrahloszillogrammen zu berueksiehtigen. 

Vnter geeigneten Bedingungen muB naeh unseren Uberlegungen 
ein stufenweiser Zusammcnbrueh der Entladungsstreeke erfolgen. 

7* 
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En tsprechende Kathodenstrahl-Oszillogramme von Stufendurchschliigen 
sind neuerdings von verschiedenen Autoren gefunden worden (24) 
(z. B. Abb. IS). In ihnen wird rein empirisch der vorausgcsagte 
EinfluB von Warmeleitung, Druck und Spannung bestatigt. Bei der 
Diskussion der Feldform in den Versuchen ist wohl bisher der EinfluB 
des Elektrodenabstandes nicht geniigend beachtet worden. In der 
Variation der Stujenliingen bei wiederholtem Versuch pragt sich der 

Abb. Iga. Positiver Funke und Gleitfunke. Abb. 19b. Negativer Funke und Gleitfunke. 

statistische EinjlufJ aus , der die Zahl und den Fallweg der Primar­
elektronen und die Hohe der Einzellawine nach Wahrscheinlichkeits­
gesetzen regelt. Daher konnen vor allem auch in den Umbildungs­
stadien einer Entladung (s. Abb. 5) verfruhte Funken mit abgekiirzter 
Vorgeschichte auftreten. 

So sind viele Nebenumstande zu beriicksichtigen, wenn man aus 
der Struktur eines Funken auf seine Polaritat und die Einfliisse 
zuriickschlieBen will, die seine Bahn geformt haben. Immerhin 
gelingt es im Laboratorium leicht, den Typ eines positiven und eines 
negativen Funken zu ziichten (Abb. I9a, b): Eine Metallspitze wird 
einer groBen Halbleiterplatte (z. B. Speckstein oder Schiefer) als 
Gegenelektrode gegeniibergestellt, deren Widerstand Gegenent­
ladungen verhindert. Dann bricht aus der positiven Metallspitze 
ein unruhig geschliingelter "Zickzackjunke" hervor, der beim Aufschlag 
auf die Halbleiterplatte in der Baumstruktur des positiven Gleit­
funken (vgl. Abb. II) auseinander fahrt. 1st die Metallspitze Kathode, 
so wachst aus ihr ein ganz glatter Funke heraus, der beim Aufschlag 
auf die Platte die glatten Gleitaste von Abb. 12 mit wenigen Ver­
zweigungen bildet. Die Form des Funkenstammes wird jeweils durch 
die Biischelentladung bedingt, die (s. 5) die Entladung fiihrt. 

Diese Grundtypen von Funken konnen schon unter Laboratoriums­
bedingungen eine unglaubliche Fiille von Variationcn und Kombina-
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tionen durchmachen, wie z. B. das schone Bildermaterial japanischer 
Forscher (25) zeigt. Die Lage der optischen Zundstelle kann mit 
den Bedingungen weitgehend wechselnl~ Die Analyse laBt sich aber 
nach den oben gegebenen Prinzipien durchfuhren und wird sicher 
noch, zusammengenommen mit entsprechenden LICHTENBERG-Figuren 
und WILsoN-Kammer-Aufnahmen, viele feinere Zuge der Entladung 
kennen lehren. 

Eine Stufe schwieriger wird die Situation, wenn man von Labora­
toriumsbedingungen ganz abgeht und im Luftraum aus der Struktur 
der Blitze Ruckschliisse ziehen will. Bier wurde SIMPSON als erster 
und unabhangig von den Schwierigkeiten der Gasentladungsphysik 
auf der Suche nach einem Zusammenhang zwischen Polaritat und 
Blitzstruktur zu dem Prinzip der stehenbleibenden Raumladung 
(s. 2) gefuhrt (26). DaB seine SchluBfolgerungen nicht restlos erfolg­
reich waren, lag an der zu formalen und vereinfachten Analyse, die 
nur das Vorwachsen einer Blitzbahn von der Anode her mit zur Kathode 
hin gerichteten Verzweigungen kannte. Diese Vereinfachung stimmt 
nicht, wie schon die Verzweigungen in den negativen Entladungen 
(Abb. I3 und I9b) beweisen. An Stelle des SIMPsoNschen Richtungs­
kriteriums hat eine genaue Diskussion der Umstande zu treten, unter 
den en Verzweigungen beobachtet wurden. 

Es gibt klare Falle, in denen das Blitzbild so in den Typ einer 
positiven oder negativen Funkenentladung hineingehort, daB die 
Zuordnung gegeben ist (s. Abb. 2oa, b)2. Allerdings kann man bei 
Abb. 20b schon zweifeln, ob die Entladung von der Wolke zur Erde 
oder umgekehrt verlief, und ob nicht die Verzweigungen nachtraglich 
entstanden und gewisse Raumladungsruckstande entladen haben. 1m 
ganzen wird eine einwandfreie Analyse aus dem optischen Anblick 
allein deshalb so schwierig, weil die Wolken Raumladungselektroden 
sind, deren genaue Form, Ladungsdichte und Kapazitat man nicht 
kennt. So kann man schwanken, ob man den Blitz als "langen 
Funken" behandeln solI, der mit wachsender Uberbruckung des 
Schlagraumes immer hohere Uberspannungen vor sich zusammen­
zieht, oder ob umgekehrt sich im Vorwachsen der leicht greifbare 
Elektrizitatsvorrat der Wolke schnell erschopft und die Spannung 
am Funkenkopf absinkt. Von der Schnelligkeit des Funkendurch­
bruchs und der Leitfahigkeit der Erde als Gegenelektrode hangt es 
endlich ab, wie sich unter der Wirkung von Influenz und Verschie­
bungsstrom 3 das elektrische Feld wah rend des Durchschlages gestaltet. 

1 Vgl. A. v. RIPPEL VII (3), S.4If. 
2 20a aus der "Woche" vom 5. Nov. 1932; 20b von J. E. JENSEN: 

J. Frankl. lnst. 216, 70 7 (1933). 
3 Auf den EinfluB des Verschiebungsstromes hat OLLENDORFF (27) zuerst 

hingewiesen; in seiner Rechnung ist allerdings die Gegenwirkung der Influenz 
wahl nicht genugend berucksichtigt worden. 
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Abb. 2oa. Blitz aus positiver \-Volke. 

Diese Fragen be­
ginnen sich in aJIer­
letzter Zeit zu klaren 
durch Zeitlupenbilder, 
die man von der Blitz­
entstehung mittels der 
Boys-Kamera (28) auf­
nimmt. Vor aHem 
SCHONLAND und seine 
Mitarbeiter haben an 
slidafrikanischen Ge­
wittern (29) zeigen 
konnen, daB unter den 
dortigen Verhaltnissen 
praktisch immer ein 
Blitz mit einer schwa­
chen Vorentladungvon 
der Wolke zur Erde 
beginnt und die Elek-
trizi tatsnachlieferung 

aus der Wolke sehr 
gehemmt ist,also sicher 
keine hoheren Uber­

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

9. Die Isolationseigenschaften 
der Gase. Die im Abschnitt I 
skizzierte Entwicklungsgeschichtc 
des elektrischen Durchschlagcs in 
Gasen laBt sich in folgende Leit­
satze fassen: 

Abb. 2ob. Blitz aus negativer Wolke. 1. In Gasen entstehen die 
ersten Ladungstrager durch einen 

1 Die Beobachtung von Vorentladungen an sich ist schon sehr friih von 
B. \iV ALTER durch Aufnahmen mit bewegter Kamera gemacht worden (30). 
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auBeren physikalischen Eingriff. Bei niedrigen Feldstarken bilden sich 
Ionen beiderlei Vorzeichens mit groBenordnungsmaBig gleicher Be­
weglichkeit. (Sonderfalle: Gase ohne Elektronenaffinitat, Einbringen 
von Ladungstragern von auBen, z. B. durch Photoeffekt aus der 
Kathode.) (Siehe I.) 

2. Die Wanderung des Einzelions im Felde vollzieht sich normaler­
weise analog zum OHMS chen Gesetz als Fallbewegung im reibenden 
Medium. Bei der gleichartigen Beweglichkeit von Anion und Kation 
konnen sich merkliche Raumladungen nur bilden durch entgegen­
gesetztes Abwandern beider Partner (s. I). 

3. Bei hOheren Feldstarken bleiben Elektronen im Gase frei und 
fallen im elektrischen Felde beschleunigt. Ihre Wanderungsgeschwin­
digkeit ist gegenuber der von Normalionen urn mehrere Zehner­
potenzen gesteigert (s. I). 

4. Bei elastischen EinzelstoBen mit den Gasmolckulen erleiden die 
Elektronen dank ihrer kleinen Masse praktisch keine V erl uste, hin­
gegen konnen sie abgebremst werden durch unelastische Zusammen­
stoBe, bei denen sie Molekulschwingungen oder Elektronensprunge 
im StoBpartner anregen (s. r). 

5. Die Anregungswahrscheinlichkeit dafur ist cine Funktion der 
Voltgeschwindigkeit des Elektrons. Bei den Feldern des elektrischen 
Durchschlages kommen praktisch nur die Anregungsstufen der 
Elektronen als Bremszonen in Frage. 

6. Der primare Zusammenbruch eines Gasisolators unter Span­
nungsbeanspruchung erfolgt durch ElektronenstoBionisation ("e1ek­
trischer Durchschlag") (s. r). 

7. Die Entwicklung dieses Durchschlages wird entscheidend be­
einfluBt durch die positiven Raumladungen, die hinter den schnell 
abwandernden Elektronenlawinen stehen bleiben (s. 2). 

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

9. Durch Raumladungsbildung kann eine einsetzende Entladung 
sich in gewissen "Zahlgebieten" selbst ausloschen. 

10. Die selbstandige Entladung kann beim Zusammenbruch der 
Gasisolation vier Entwicklungsstufen durchlaufen: Die Glimment­
ladung (im inhomogenen Felde "Spitzenentladung" bzw. "Corona"), 
charakteristisch geformt durch die "integrale" Raumladungsverteilung 
urn die Elektroden (s. 3, 4). Die Buschelentladung, charakterisiert 
durch die Raumladungsstruktur der Einzellawinen (s. 5). Den Funken 
mit Temperaturionisation in den Raumladungsgebieten und endlich 
der Lichtbogenzustand mit der freiwilligen Elektronenemission der 
Kathode (s. 6-8). 

r 1. Den Funkenzustand kann man als "Warmedurchschlag" des 
Gases bezeichnen, der sich sekundar an den elektrischen Durchschlag 
anschlieBt. 
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12. Oberflachen- und Raumentladungen folgen demselben Ent­
wicklungsprinzip (s. 7). 

13. Die Uberlegungen geben zusammenfassend die Prinzipien an, 
nach den en man aus der Charakteristik bzw. dem optischen Anblick 
einer kurzzeitigen Entladung auf Polaritat und Raumladungsver­
teilung zurtickschlieBen und ihren Betriebszustand physikalisch ver­
stehen kann. 

II. Der elektrische Durchschlag in festen Isolatoren. 
10. Ionen in £esten Isolatoren. Der Ubergang yom Gaszustand 

zum festen Korper schafft ftir eine Diskussion der Isolationseigen­
schaften vollig neue Ausgangsbedingungen: 

Die im Raume frei Iliegenden Gasmolektile sind zu ersetzen durch 
riiumlich lestgelegte Strukturbausteine. Die Gasmolektile waren a 

I priori elektrisch neutral, die Gitterbausteine 
sind viellach Ionen. Die Gasmolektile waren 
voneinander weitgehend unabhiingig, die 
Gitterbausteine sind mit einer charakteristi­
schen Bindungsenergie U festgelegt, die aus 
ihrer Wechselwirkung herrtihrt, sie sind 
gekoppelt. Der statistisch ungeordneten Raum­

Abb. 2I. Kapazitiver Strom und I "ll . G t ht d' t P' d' 
Riickstrom in einem Glasisolator. er u ung 1m ase s e Ie s renge erw z-

zitiit des Kristalls, die unperiodische Ordnung 
des amorphen Korpers gegentiber. 1m Gasraum ist die Wahrschein­
lichkeit, ein Fremdmolektil zu treffen, ftir jedes Volumenelement 
dieselbe. 1m fest en Korper wird der regelmaBige Aufbau gestort 
durch raumlich festliegende Fehlanordnungsstellen 1• 

Diese veranderte Sachlage ftihrt zu ganz neuen experimentellen 
Schwierigkeiten schon bei der Aufnahme der Stromspannungs­
charakteristik. Legt man z. B. an einen Glasisolator eine Spannung V 
an und will den zugehorigen Strom J messen, so ergibt sich ein Abfall 
der Stromstarke mit der Belastungszeit (Abb. 21). Schaltet man ab 
und schlieBt den Isolator tiber das Amperemeter kurz, so beobachtet 
man einen Riickstrom JR. Die scheinbar vorher durch den Isolator 
hindurchgeflossene Elektrizitatsmenge wird mehr oder weniger quan­
titativ im Rtickstrom . wieder herausgegeben: sie war·· kapazitiv 
gespeichert (32). 

Proben desselben Materials verschiedener Herkunft zeigen viel­
fach einen Unterschied in den Stromen urn mehre're Zehnerpotenzen. 
An derselben Probe erreicht man einen konstanten Endwert der 
Leitfahigkeit bei tiefen Temperaturen erst nach Jahren, bei geeignet 
hohen schon nach 10-4 sec (32). Bei noch hoheren Temperaturen 
dreht sich die Sachlage vollig urn: Aus einem zeitlichen Abfall der 

1 Vgl. tiber die Bedeutung solcher Storstellen A. SMEKAL (3I). 



Der elektrische Durchschlag in Gasen und {esten Isolatoren. 105 

Stromstarke wird ein zeitlicher Anstieg, der - falls man den Strom­
kreis nicht frtihzeitig unterbricht - bis zur Zerstorung des Materials 
f ortschrei tet. 

Diese Tatsachen werden verstiindlich, wenn man sich den Struktur­
aujbau eines jesten Isolators niiher ansieht: Glas z. B. besteht aus 
einem bienenwabenartigen, unperiodischen Netzwerk von Si04-

Tetraedern (Abb.22) (33). Jedes Sauerstoffion 0 2 - gehOrt zu zwei 
Siliziumionen Si 3-; in der elektrischen 
Bilanz besteht das Netzwerk also aus 
(Si02) --Gruppen. Zum Ladungsaus­
gleich finden sich in den statistisch 
verteilten Wabenzellen positive Ionen 
eingesperrt, und zwar kommen ihren 
Raumbedarf entsprechend nur die 
Ionensorten Na+, K +, Ca2 +, Ba2 + 
und Pb2 + in Frage. 

Dieses Strukturmodell zeigt sofort, 
daB im Glase die Kationen in den 
Zellen lockerer gebunden sind als die 
Anionen des Netzwerkes. 1m Gegen­
satz zum Gaszustand, in dem beide 
lonensorten praktisch gleich beweglich 
waren, kommt es im jesten Korper zu 
unipolarer Stromleitung. Die im elek- Abb.22. Netzwerk von SiO,-Tetraedern im 
trischenFeldeabwanderndenLadungs- Glas. [Nach ZACHARIASEN (33).] 

trager werden aber normalerweise nicht aus der Gegene1ektrode er­
setzt, daher jiihrt ein Ladungstransport sofort zur Ausbildung von 
Raumladungen und Gegenjeldern, die ein einseitiges Ausscheiden der 
beweglicheren Ionensorte aus dem festen Korper verhindern. 

Diese Raumladungsausbildung ist ftir den zeitlichen Abfall der 
Leitfahigkeit und den Rtickstrom verantwortlich 1. DaB man sie 
durch Temperatursteigerung unschadlich machen kann, ist leicht 
einzusehen: Bedarf es einer Ablosearbeit V, urn ein Ion an der Strom­
leitung zu beteiligen, so muB dieser Energiebetrag normalerweise 
aus dem Warmeinhalt des festen. Korpers zur Verftigung gestellt 
werden. Das geschieht nach der BOLTZMANN-Statistik mit einer 
Wahrscheinlichkeit 

W u '" e- U/k T. (8) 

Die Leitfahigkeit ftir eine bestimmte Ionensorte folgt, Wle expen­
mentell festgeste1lt, demselben Exponentialgesetz 

A = A . e- U/k T. (9) 

1 Uber verschiedene Arten der Raumladungsverteilung s. JOFFE (32), 
dessen von L. B. LOEB herausgegebenes Buch: The Physics of Crystals die 
Entwicklung auBerordentlich gefordert hat, wenn es auch jetzt in vielen 
Anschauungen nicht mehr als richtig gelten kann. 
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Man hat sich diese Ionenleitung als einen Platzwechsclvorgang von 
Gitterpunkt Zu Nachbargitterpunkt vorzustellen. Aus (9) folgt, daD 
bei gentigend hoher Temperatur jede Ionensorte zum Wandern zu 

Q1 Qz bringen ist; die unipolare LeiWihigkeit 
muD fUr hohe Temperaturen in eine 
bipolare tibergehen. Damit beginnt ein 
Abbau der Raumladungen und ein ex­
ponentieller Anstieg des wirklichen Durch­
gangsleitvermi:igens. 

Es setzt jetzt ein Wettlauf ein zwischen 
der Warmezufuhr Q1 durch Stromleitung 
und Warmeabfuhr Q2 dank der Warme­

T leitung des festen Korpers (Abb. 23)1. So-
L-___ -:!:-_~--:~-~ lange die Gerade 4, welche die Warme-
Abb. 23. Aufgenommene und abge~ 

fuhrte \Varmemenge im Isolator. 
[Kurve I~3 Vairmeentwicklung bei 

drei verschiedenen Spannungen. 
[A"ach SEMEKOFF-\\7ALTI-IER (I).] 

abfuhr als Funktion des Temperatur­
gradienten darsteIlt, steiler ansteigt als 
die Kurven der Warmeentwicklung, fUhrt 
der Schnittpunkt A beider zu einem 

stabilen Betriebszustand. 1m umgekehrten FaIle schwillt die Warme­
entwicklung lawinenartig an und zersti:irt das Isolationsmaterial 
thermisch 111 e111em Warmedurchschlag (vgl. dazu 9, Leitsatz I I). 
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Abb.24. Temperaturabh5.ngigkeit der 
Durchschlagsspannung im X aCl. 

(Nach SE:\.lENOFF und VlALTHER.) 

I!. Der "elektrische" Durchschlag in 
festen Isolatoren 2. Bei gegebener Ionen­
sorte, Beobachtungszeit und Abktihlung 
entscheidet tiber den Eintritt eines Warme­
durchschlages die Stromwarme, die sekund­
lich entwickelt wird, also die Elektroden­
spannung und Ausgangstemperatur T. 
Die Durchschlagsspannung V max, als Funk­
tion von T aufgetragen, sollte (s. IO) mit 
steigender Temperatur steil abfallen. 

Diese Erwartung zeigt sich experi~ 
men tell nur teilweise erfiiIlt. Von einer 
kritischen T emperatur abwarts wird die 
Durchschlagsspannung naeh Messungen 

von INGE und WALTHER temperaturunabhangig (Abb. 24). Gleich­
zeitig andert sich der Typus des Vorganges vollstandig: Der 
Warmedurchschlag hinterlieD im Isolator an der Stelle graDter 
Erwarmung einen Schmelzkanal (Abb. 25 a). Der neue Typ des 

1 Die vVarmetheorie des Durchschlages ist zuerst von K. VV. WAGNER (34) 
aufgestellt worden. lhre genaue experimentelle Durchpriifung und wichtige 
experimentelle Beitrage zum Phanomen des elektrischen Durchschlages sind 
L. INGE, A. WALTHER und ~. SEMENOFF zu verdanken [vgl. das Buch von 
SEMENOFF-WALTHER (I)J. 

2 Siehe l'\aheres A. v. RIPPEL II-IV (3). 
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"elektrischen" Durchschlages zertrummert das Material in der 
Zone starkster Spannungsbeanspruchung wie eine eingeschlagene 
Fensterscheibe (Abb. 25 b). Beim Warmedurchschlag war die Be­
lastungsdauer ausschlaggebend fur die Hohe der Durchschlags­
spannung; mit niedrigerer Spannung lieG sich der Anstieg der Er­
hitzung uber Minuten beobachten. Der elektrische Durchschlag ver­
lauft, wie ROGOWSKI zuerst zeigte (7), praktisch mit der Schnelligkeit 
des Gasdurchschlages (GroGenordnung 10-8 sec). 

Die Ionenleitfahigkeit des Materials und ihre Verantwortlichkeit 
Hir den Warmedurchschlag legte nahe, auch in dem "elektrischen" 
Durchschlag einen Ionenvorgang zu sehen. JOFFE (32) entwickelte 
auf Grund seiner Experimente eine 
Ionenstof3theorie, nach der die Lei­
tungsionen bei hohen Feldstarken 

Abb. 2sa. Warmedurchsehlag dureh NaC!, 
naturliehe GroBe. (Naeh INGE und WALTHER.) 

Abb.2Sb. Elektriseher Durehsehlag dureh NaC! 
mit typiseher Sehlagfigur, 20faehe Vergr. 

genugend Energie akkumulieren konnten, urn im ZusammenstoG 
mit Gitterionen diese auszulosen und so cine Art TOWNSENDsche 
Ionenlawine zu bilden. Diese Vorstellung scheitert an der Kurz­
zeitigkeit des Durchschlages und der Unmoglichkeit, Ionen im 
Kristallgitter derart zu beschleunigen; sie ist auch von den russi­
schen Autoren jetzt verlassen worden. 

Ein elektrostatisches ZerreiGen des Kristallgitters beim Durch­
schlag kann auch nicht vorliegen, wie sich sofort uberschlagen laGt: 
Die Durchbruchsfeldstarken liegen normalerweise in der GroGenord­
nung 10 6 Volt, es entfallen also nur Hundertstel Volt auf die Nach­
barabstande der Gitterbausteine. Die Wechselwirkungsenergien der 
Ionen in Kristallen betragen mehrere Volt. Gleitmoglichkeiten and~rn 
an der GroGenordnung der Diskrepanz nichts, wie ROGOWSKI (7) 
auch noch einmal durch quantitative Rechnung kontrolliert hat. 

12. Storeffekte und ihre Beseitigung. Das experimentelle Material 
uber den elektrischen Durchschlag war in zwei Richtungen vollig 
unbefriedigend: Aus dem optischen Anblick eines Durchschlagskanals 
lieGen sich keinerlei Schlilsse auf seine Entstehungsursache ziehen, 
weil in einem Durchmesser von Zehntel Millimeter bis Millimeter 
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die Materialstruktur praktisch zerstort war. Aus den elektrischen 
Daten der Durchschlagsspannungen lieD sich kein Zusammenhang mit 
der Materialstruktur entnehmen, weil die MeDwerte um mehrere 
hundert Prozent streuten. 

Auf relativ einfache Weise war es moglich, hier Abhilfe zu schaffen 1 : 

Die totale Zerstorung der Durchschlagsbahn war offenbar eine Folge 
der hohen Entladestromstarke beim Durchschlag. Diese kann nicht 

durch Vorschaltwiderstande herabgesetzt 
werden, weil schon die kapazitiv auf den 
Metallelektroden gespeicherte Elektrizi­
tatsmenge im EntladungsstoD den Kanal 
vollig zertrummert. Es wurden daher 
Widerstandselektroden gewahlt, um auch 
den AbfluD dieser Kapazitatsladung zu 
dosieren und so den Stromdurchgang auf 
ein Minimum zu drosseln 2. 

Eine Deutung charakteristischer Ein­
zelheiten am Durchschlagskanal konnte 
nur erfolgversprechend sein, wenn sich 
die Rcsultate auf eine bekannte Atom­
anordnung im Isolator und auf eine ein­
deutige Feldorientierung zu ihr beziehen 
lieGen. Als Isolatoren kamen daher vor­
erst nur Einkristalle mit einfachem Gitter­
bau in Frage, geschnitten als Kristall­
pliittchen und in einem homogenen Felde 
beansprucht. Fehlerfreie Kristallplattchen 
sind meist nur in kleinen Stlicken zu 

Abb.26. Schutzringmethode. KristaU haben. Eine homogene Feldbeanspru-
zwischen gewolbten Elektroden im Hal-
ter eingespannt und mit Schutzmasse chung der Durchschlagszone verlangt die 
gleicher Dielektrizitatskonstante gasfrei Verwendung flacher K ugelkoletten als Elek­
un ter hohem Druck vergossen. U m 
die Auflagestellen der Elektroden ent- troden und die Vermeidung des geo-
stehen so fest anschlieBende Schutz- . h R d ff k ( ) S b 
ringe. 1m Bilde ist von dem oberen metnsc en an e e tes s. 7. 0 erga 

ein Stiickchen entfernt. sich zwangslaufig die experimentelle An-
ordnung: 

Das Kristallplattchen wurde in einen Halter eingespannt, dessen 
richtig geformte und polierte Widerstandelektroden es unter leichtem 
Federdruck fixierten (Abb. 26). Der Zwischenraum zwischen Elek­
troden und Isolatorplattchen wurde mit einer erstarrenden Isolations­
masse geeigneter Dielektrizitatskonstante und Festigkeit gasfrei ver-
gossen. 

1 Naheres s. A. v. RIPPEL II-IV, VIII (3). 
2 Es wurden Elektroden aus Schiefer oder Elfenbein gewahlt. Ein eil1 -

seitiger Widerstandsschutz, wie ihn zuerst K. W. WAGNER (34) beim Warme­
durchschlag in Form einer Rolzelektrode verwendete, gentigt nicht. 
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Friihere Autoren hatten gefunden (23), daB jedem Durchschlag 
eine Gasentladung zwischen Elektrode und Dielektrikum vorangehe. 
Der Verfasser konnte diese Beobachtung auf einen "physikalischen 
Randeffekt" zuriickfiihren : Trifft man keine Schu tzmaBnahmen, so wird 
zuerst die elektrische Festigkeit des Gases erreicht. Es bilden sich 
raumliche Entladungen urn die Elektroden, die den Isolator wie die 
Glaswand eines Entladungsrohres homogen oder punktweise aufladen 
konnen. Es bilden sich auBerdem Gleitentladungen auf der Oberflache 
des Dielektrikums. 1m Biischelentladungsstadium und bei Funken­
einsatz wird dadurch das homogene Aus-
gangsfeld vollig verzerrt und evtl. in + 
das genaue Gegenteil, in ein Spitzenfeld, 
verwandelt (schematisch Abb. 27). Um­
gekehrt konnen vorhandene Feldinhomo­
genitaten durch Glimmvorentladungen 
abgebaut werden1 • 

Dieser physikalische Randeffekt ist die 
Ursache der grofJen Streuung in den Durch­
schlagswerten. Zu seiner Vermeidung 
wurde der Elektrodenhalter in eine Stahl­
bombe eingeschraubt und das vergossene 
Kristallplattchen in ihm unter etwa 
75 Atmospharen Stickstoffdruck gesetzt. 
Dadurch wurde gleichzeitig erreicht, daD 
sich die VerguBmasse beim Erstarren Abb.27. Der physikalische Randeffekl. 
in vollkommen festanliegenden Schalen 
zwischen Elektrode und Dielektrikumsplatte anlegte. Die Streuung 
der Durchschlagswerte verschwand jetzt. Die Durchbruchsfeldstiirken 
(s. u. IS) wurden auf ± 5 % reproduzierbar, und es zeigte sich, dafJ 
fast durchgehend die bisher in der Literatur angegebenen Werte viel 
zu niedrig lagen. 

13. Oer Richtungsdurchschlag in Ionenkristallen 2. Die Wider­
standselektroden bewahrten sich sofort und die mit ihnen erzielten 
Durchschlage zeigten etwas vollig Neuartiges: Bei geometrisch homo­
genem Ausgangsfeld erschienen im Kristallisolator scharfe Durch­
schlagsbahnen von etwa 1/100 mm Breite, charakteristisch orientiert ent­
sprechend der Kristallstruktur und Polaritiitsrichtung des Feldes. 

Unabhangig und etwa gleichzeitig wurde von zwei anderen Seiten 
ebenfalls die Richtungsorientierung der EntIadungsbahnen im Stein­
salz entdeckt: INGE und WALTHER (35) hatten kurz vorher nach der 
Methode der unterdriickten Entladung (s. 7) bei inhomogener Feld­
anordnung orientierte Teildurchschlage gefunden. LASS (36) hatte 

1 Vgl. dazu oben 3- 5 und A. v. HIPPEL VI (3). 
2 Naheres s. A. v. HIPPEL II-IV (3). 
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kurz nachher ebenfalls in der unsymmetrischen Anordnung Spitze­
Platte die Richtungsabhangigkeit der Bahnen festgestellt. 

Es zeigte sich jetzt die Uberlegenheit der 
homogenen Feldanordnung: Zwar konnten die 
anderen Autoren praktisch ohne VorsichtsmaD­
nahmen Richtungsdurchschlage erzielen, weil 
die inhomogene Feldanordnung wie im Gase 
den Zusammenbruch aufhalt und die Strom­
starke dosiert. Aber der inhomogene Feldver­
lauf verdeckte die GesetzmaDigkeiten, die im 
homogenen klar hervortraten und den Weg 
wiesen zu einem physikalischen Verstandnis 
des elektrischen Durchschlages. 

Die im homogenen Felde am Steinsalz er­
haltenen Resultate waren jolgende: Bei sehr 
dUnnen Kristallplattchen laufen die Durch­

schlagsbahnen in Richtung der Flachendiagonale [r ro] unter 45 0 nach 
unten, obwohl das elektrische Feld vertikal in Richtung der WUrfel­
kante [roo] steht. Bei dickeren Plattchen erfolgt in einiger Ticfe ein 

Abb.28. Durchschlag durch­
Steinsalz, schematisch. Elek­
troden auf den beiden gegen­
iiberliegenden \Vurfelflachen. 
Durchschlagsrichtung zuerst 
Flachendiagonale [IIO] unter 
45', dann Umschlag in [ III] 

und P)Tamidenbiidung. 

Abb. 29. Zwei Durchschlage durch ein SteinsalzpHittchen. Blickrichtung von Anode zur Kathode. Mehrfache 
Pyramidenbildung. Vergr. etwa Ioofach. 

Richtungsumschlag: Die Bahnen beginnen von der Anodenseite aus 
in der alten Richtung, dann springen sie in die Raumdiagonale [r r r] 
Uber. Dabei vergabeln sic sich haufig in zwei oder mehr der vier 
gleichberechtigten Diagonalen und durchstoDen so mit einem Winkel 
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von 900 zwischen sich die Wi.irfelebene der Kathodenseite (Abb. 28). 
Zwischen den Raumdiagonalen springt der Kiistall ·leicht parallel 
zur Wi.irfelkante aus. Dadurch entstehen vierseitige Pyramiden mit 
den [r II]-Richtungen als Kanten und der Basisflache auf der Katho­
denebene (Abb. 29). Umkehr der Feldrichtung laBt eine im Kristall 
umgekehrt aufragende Pyramide entstehen. 
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Die Potentialschwellcn iIll Steinsalzgitter. 
Abb. 31. Scbwerpunktsanordnung des Baryt. Papierebene 

parallel (oor). Blickrichtung in c-Achse. 

Betrachtet man diese Tatsachen vom Standpunkt der Gitter­
struktur aus (Abb. 30), so ergibt sich: r. Die Richtung kleinster Durch­
bruchsfeldstarke ist jene, in denen die niedrigsten Potentialschwellen 
zwischen gleichen Gitterpunkten liegen. Diese "Primare Vorzugs­
richtung" des Durchschlages ist beim N aCI die Flachendiagonale [r r 0] . 
2. Die nachste Verzweigungsrichtung ist jene, in der die Potential­
schwellen des Gitters am wenigstens steil verlaufen. Diese "Sekundare 
V orzugsrichtung" ist normalerweise die Elemcntarrichtung geringster 
Besetzungsdichte, also im NaCI die Raumdiagonale [r r rJ. 

Diese, hier schon sehr allgemein formulierten Aussagen wurden 
nati.irlich an andcren Kristallstrukturcn nachgepri.ift. Ais Beispiel 
cines komplizierter gebauten Kristallisolators mag der Baryt (BaS04) 
dienen: Seine rhombische Struktur ist dadurch ausgezeichnet, daB 
parallel zur (roo) -Ebene jeweils zwei Bariumschichten mit zwei S04-
Schichten abwechseln, wie das Modell der Schwerpunktsanordnung 
(Abb . 3r) erkennen laBt. Legt man das elcktrische Feld parallel zur 
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c-Achse an, so sollte die primiire Vorzugsrichtung des Durchschlages 
in diesen Ebenen gleichen Ladungsvorzeichens liegen. Das Experi­
ment bestiitigt diese Erwartung, zeigt aber, daB die Vertikale parallel 
zur c-Achse seIber als Durchschlagsrichtung verboten ist. 

Aufkliirung uber den Grund dieses Verbotes schafft das genauere 
Strukturmodell Abb. 32, das die Lage der Sauerstofftetraeder beruck­
sich tigt. In die Vertikalverbindung zwischen zwei Ba 2+ - lonen schiebt 
sich jeweils ein Sauerstoffion ein (schraffiert angedeutet). Daher 
sucht sich der Durchschlag in einer Richtung y/2 gegen die Vertikale 
den strukturmiiBig gunstigsten Weg zur Kathode. Als sekundiire 

o 1 2 J 1/ 5A 
,-I -,--I -..l.--1_LI -...II 08(/.S 00 

Abb. 32. Struktursystem des Baryt mit Sauerstofftetraedern. 
(Nach EWALD-HERRMANN.) 

Vorzugsrichtung tritt die 
Diagonalgabel in der (010)­
Ebene auf. 

In jedem Fall von Ver­
zweigungen im geometrisch 
homogenen Felde weisen 
die Durchschlagsbahnen mit 
einem Winkel <I8oo zwischen 
sich zur Kathode. Dieses 
Richtungskriterium iihnelt 
sehr dem SIMPSONschen fur 
Blitzbahnen (s. 8). DafJ wirk­
lich eine innere Verwandt­
schaft zwischen beiden be­
steht, wird sich alsbald 
(s. I6) herausstellen. 

14. Die ElektronenleiWihigkeit von Ionenkristallen. Die Gesetze 
des Richtungsdurchschlages werden verstiindlich und fuhren zu 
wichtigen Folgerungen, wenn man die Elcktronenleitfiihigkeit der 
Kristalle fur sie verantwortlich macht. 

E in Ionenkristall wie N aCl besitzt im Idealzustand uberhaupt keine 
Elektronenleitfiihigkeit. Die Elektronen sind an die Gitterionen fest 
gebunden; eine optische Absorption im kurzwelligen Ultraviolett ist 
notig, urn yom negativen Ion ein Elektron abzutrennen (37). Wie 
im Gase muB ein Fremdeingriff zur Hilfe kommen und Elektronen 
in eine neue Ausgangsposition bringen, ehe von Elektronenleitfiihig­
keit gesprochen werden kann. Diese Ausgangsposition ist im lonen­
kristall klar vorgegcben: Ein Elektron, in einen idealen Gitter­
bereich hineingebracht, wird sich am Kation anlagern. 

Jeder Kationenplatz im Gitter ist an sich fur das "uberziihlige" 
Elektron als Aufenthaltsort gleichbcrechtigt. Das Elektron wurde 
daher ohne fixierte Ortslage wegcn seiner klein en Masse quantcn­
mechanisch im Kristallgitter vagabundieren, wenn seine Anwescnheit 
nicht das Gitter lokal staren wurde. Durch diese Starung ist das 
Elektron mit den schweren Massen des beeinfluBten Gitterbezirks 
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verknupft. Fur diese M assengruppe kommt eine quantenmechanische 
Beweglichkeit (Tunnele//ekt) nicht mehr in Frage. Das iiberziihlige 
Elektron wird orts/est gebunden. 

Dieser Bindung entspricht im Spektrum des Kristalls eine Ab­
sorptionsbande. Da sie normalerweise im Sichtbaren liegt und den 
Kristall verfarbt, wird sie als Ver/iirbungsbande ("F-Bande") be­
zeichnet (38). Die Absorption eines Lichtquantes h· '/IF in der 
F-Bande ftihrt ein am Kationfestgelegtes Elektron frei in das Kri­
stallgitter zuruck. Dasselbe Endresultat laBt sich thermisch erreichen, 
wenn der Warmeinhalt des Kristalls am Orte des Elektrons eine Ab­
losearbeit Ue mit statistischer Wahrscheinlichkeit zur Verfugung stellt. 

Die optische und thermische Ablosung eines Elektrons aus dem 
F-Banden-Zustand sind energetisch nicht gleichwertig nach dem FRANCK­

CONDoN-Prinzip. Durch Lichtabsorption wird das Elektron so schnell 
von seinem Gitterplatz entfernt, daB die Schwerpunktslage der Gitter­
ionen in dieser Zeit praktisch konstant bleibt. N achtriiglich stellt sich 
ein neuer Gleichgewichtszustand des Gitters her und die zuruck­
gebliebene Verzerrungsenergie E z wird in Warmeschwingungen um­
gesetzt (39). Die Ablosung des Elektrons durch W iirmestofJ dagegen 
geht adiabatisch vor sich. Der alte Gleichgewichtszustand des Gitters 
wird wahrend des Prozesses kontinuierlich in einen neuen uberfuhrt, 
so daB keine Verzerrungsenergie zuruckbleibt. Es gift also 

h·'/IF=Ue+E.. (10) 
Die optisch oder thermisch aus dem F-Zustand in das Gitter 

uberfuhrten Elektronen geben AniaB zu einem Elektronenleitver­
mogen des Ionenkristalls. Diese Leitfahigkeit muB genau wie im Fall 
der Ionen (s. 10) exponentiell mit der Temperatur steigen: 

Ae=A·e-UelkT; (II) 

aus dieser Temperaturabhangigkeit laBt sich die thermische Ablose­
arbeit Ue berechnen (40). 

Sind die Elektronen frei und mit einer gewissen kinetischen 
Energie ins Gitter gebracht, so wandern sie eine Zeitlang, bis sie sich 
an einem Kation erneut festlegen. Man kann von einer mittleren 
freien Weglange zwischen Befreiung aus dem F-Banden-Zustand und 
Wiederfestlegung sprechen. Da die im Gitter "uberzahlig" fest­
gelegten Elektronen die Verfarbungsbande hervorrufen, laBt sich die 
Wanderung direkt optisch verfolgen an der Verschiebung der Farb­
stellen. Das hat STASIW entdeckt und naher studiert (4I). Diese 
Versuche lassen sich naWrlich nur durchfilhren, wenn filr fortgesetzte 
Wiederbefreiung der sich anlagernden Elektronen gesorgt ist, also 
bei hoheren Temperaturen oder starker Einstrahlung von Licht der 
F-Banden-Absorption. Es ergab sich im-ezektrischeli Felde Proportio­
nalitiit zwischen der mittleren Wanderungsgeschwindigkeit der F arb­
zentren und der Feldstiirke. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 8 
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15. Der elektrische Durchschlag als ElektronenstoBerscheinung1. 

Wie wandert nun ein Elektron tatsiichlich im Kristallgitter? Welche 
Moglichkeiten hat es, Energie aus dem elektrischen Felde zu tiber­
nehmen, aufzuspeichern oder an den festen Korper abzugeben? 

Das wandernde Elektron befindet sich in dauernder Kopplung mit 
dem Kristallgitter durch die COULOMBsche Wechselwirkung mit den 
Gitterionen und durch eine Deformationseinwirkung auf die Elek­
tronensysteme der niiheren Gitterumgebung. Dank dieser Kopplung 
wird es gebremst, indem es Schwingungen im Kristallgitter anregt. 

Welche Schwingungen sind im Kristallgitter moglich? Nach der 
DEBYEschen Theorie der spezifischen Wiirme (42) tritt das Kontinuum 

f(y) 

--------" 'In 
Abb. 33. Die Warmeschwingungen eines Kristall­
gitters nnd das Schema ihrer Anregungsfunktion. 

f(JJ) 

L-_~------~" "a 
Abb. 34. Molekiilschwingung nnd Schema ihrer 

Anregungsfunktion. 

der Warmeschwingungen auf. Es beginnt mit der Frequenz Null, 
steigt nach kurzen Wellen an mit einer Besetzungsdichte 

d z = p2 d v ( 12 ) 

und reiBt jiih mit einer Maximalfrequenz Pm ab, die sich aus den 
Dimensionen der Elementarzelle des Gitters ergibt (Abb. 33). Zu 
diesem akustischen Kontinuum tritt das Eigenschwingungsspektrum 
im Ultrarot. Es entsteht durch synchrone Schwingungen der positiven 
und negativen Gitterionen gegeneinander (stehende Wellen) und 
gegebenenfalls noch durch Atomschwingungen innerhalb groBerer 
Radikalionen. Dies "Reststrahlgebiet" £alIt bei den Alkalihalogeniden 
praktisch mit der DEB YES chen Grenzfrequenz Pm zusammen. 

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

Die Anregung einer Gitterschwingung ist in Analogie zu setzen 
zur Anregung einer Molekiilschwingung durch Elektronenstoj3. Dort wird 
eine Anregungsfunktion erhalten, die an der optischen Absorptions­
stelle P" mit Null einsetzt, mit wachsender Elektronengeschwindigkeit 
relativ steil tiber ein Maximum geht und langsamer abfiillt (Abb. 34). 
Dieser aus Messungen extrapolierte Verlauf (43) der Ausbeute ist im 

1 Naheres s. A. V. RIPPEL IV und VIII (3). 
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Prinzip leicht verstandlich: Das stoBende Elektron stort das Elek­
tronensystem des Molekuls. Der bisherige Kernabstand der Atome 
ist nicht mehr der Gleichgewichtszustand, sondern die Kerne erhalten 
potentielle Energie aufeinander. Sie beginnen zu schwingen, wenn 
die StOrung lange genug andauert, urn ihnen eine Bewegung im ge­
stOrten Feld zu gestatten. Mit wachsender Energie des StoBelektrons 
wird die StOrzeit, die StoBdauer, schnell klein gegenuber der Schwin­
gungsdauer des Molekuls. Daher fallt die Ausbeute mit hohen Elek­
tronengeschwindigkeiten auf sehr kleine Werte. Umgekehrt setzt sie, 
wenn die kinetische Energie des Elektrons gerade das Schwingungs­
quant aufbringen kann, mit Null ein, weil das Elektron sich sonst 
nicht entfernen konnte. Der steile Anstieg von Null zum Anregungs­
maximum ist nur quantenmechanisch interpretierbar. 

Die Anregungsausbeute wird urn so besser sein, je starker die 
Wechselwirkung zwischen Molekul und StoBelektron ist. Daher ist 
die Anregungswahrscheinlichkeit in Dipolgasen wie CO erheblich 
haher als in N2, wei 1 zu der induzierenden Wirkung noch die Kopplung 
mit dem permanenten Dipol tritt (43). 

Ubertragt man diese Uberlegungen auf das Kristallgitter, so wird 
man jeder Schwingung eine Anregungsfunktion vorerst zuordnen, 
dem DEBYEschen Kontinuum also eine "Integrale Anregungsfunktion" 
(s. Abb. 33). Unterhalb des Maximums der Anregungsfunktion steigt 
mit der kinetischen Energie der Elektronen auch die Wahrscheinlich­
keit des Energieverlustes durch Anregung von Gitterschwingungen. 
Die Elektronen bewegen sich wie in einem reibenden Medium mit 
einer Wanderungsgeschwindigkeit proportional zur Feldstarke. Dies ist 
experimentell bestatigt (s. 14). Sind die uberzahligen Elektronen 
jedoch einmal uber das Maximum hinwegbeschleunigt worden, so 
wird mit steigender Geschwindigkeit eine elastische Reflexion im 
Gitter immer wahrscheinlicher. 'In beschleunigter Fallbewegung uber­
nehmen die Elektronen Energie aus dem AuBenfelde, bis sie zur 
StofJionisation gelangen. 

Fur dies en StoBionisationsmechanismus ist der Kristall nur ein 
besonders bequem ubersehbares Beispiel. Das geschilderte Prinzip 
gilt fur den festen Korper ganz allgemein und auch fur Fliissigkeiten, 
soweit man SekundarstOrungen vermeidet. Der primare elektrische 
Durchschlag in festen Korpern und Fliissigkeiten erfolgt durch die 
Bildung von ElektronenstofJionisationslawinen. Daher werden dieselben 
kurzen Zusammenbruchszeiten (7) wie in Gasen beobachtet. Die 
anschlieBenden Zerstorungsstadien, die naturlich teilweise auch ther­
misch sein konnen, interessieren im folgenden nur nebenbei. 

16. Die Entstehung des Richtungsdurchschlages 1• Die Verwandt­
schaft zwischen dem elektrischen Durchschlag in Gasen und festen 

1 Naheres s. A. v. RIPPEL II-IV, VIII, IX (3). 

8* 
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Korpern beruht in der ElektronenstofJionisation. Daher wird im festen 
Korper wie im Gase auch das Prinzip der stehenbleibenden Raumladung 
(s. 2) wirksam fur die Ausbildung der Entladungsform: Die Elektronen 
der StoBlawinen wandern schnell ab und lassen die positiven Ionen 
als Raumladung zurlick, die das Feld flir die folgenden StoBprozesse 
umformt. Urn die Erscheinungen im einze1nen zu verstehen, muD 
daneben aber auch der grofJe Unterschied gesehen werden, der zwischen 
den beiden Durchschlagsarten besteht: 

Unter den normalen Bedingungen des Gasdurchschlages ist der 
Energiebetrag, den ein Elektron langs seiner freien Weglange aus dem 
AuBenfe1d libernimmt, groD gegenliber den Schwingungsquanten der 
Moleklile. Die Wahrscheinlichkeit, Moleklilschwingungen anzuregen, 
ist entsprechend klein; liber eine Reihe WegIangen libernimmt das 
Elektron in e1astischen ZusammenstaBen kinetische Energie aus dem 
Felde. Dann kann es in einem unelastischen ZusammenstoB abge­
bremst werden, bei dem es einen Elektronensprung im StoBpartner 
anregt. Die Ausbeute in diesen Bremszonen der Elektronensprung­
anregung ist fur die elektrische F estigkeit des Gases entscheidend. 

Der feste Karper entspricht in seiner Dichte einem Gase von 
mehreren tausend Atmospharen Druck. Die elektrische Wechsel­
wirkung der enggepackten Moleklile (Starkeffekt) vernichtet im all­
gemeinen die diskreten Anregungsnieveaus der AuBene1ektronen und 
liberflihrt sie in das Kontinuum der Ionisation. Die Ionisierung ist 
also jetzt mit geringerem Energieaufwand moglich geworden als im 
Gaszustand und die Bremszonen der Anregung von Elektronenspriingen 
sind z. B. flir den Ionenkristall praktisch fortgefallen. 

Die Bewegung des freien Elektrons hat aber auch einen ganz 
anderen Charakter als im Gase angenommen (s. 15). Durch seine 
Kopplung mit den Gitterbausteinen befindet sich das Elektron im 
Zustand des DauerzusammenstofJes; jede Verrlickung wird zur Starung, 
die Gitterschwingungen anregt. Dementsprechend verfligt das Elek­
tron auch nicht frei liber eine kinetische Temperaturenergie 3/2 kT, 
sondern besitzt Warme nur in Rlickkopplung mit dem Gitter. Die 
"freie Weglange" des Gaszustandes ist verschwunden; in gewissem 
Sinne tritt an ihre Stelle der atom are Abstand zwischen benach­
barten Gitterbausteinen. 

Fur die Reibungsverluste des Elektrons im festen Korper sind die 
Ausbeuten in der Bremszone der Schwingungsanregung mafJgebend 
(s. IS). Durck die Lage und den Verlauf dieser Anregungsfunktionen 
wird die elektriscke Festigkeit des festen Korpers bestimmt. Die Durch­
bruchsfeldstarken sind danach erreicht, wenn Energiebetrage von 
der GraBenordnung der DEBYEschen Grenzfrequenz - normalerweise 
Hundertste1 Volt - langs der atomaren "freien Weglange" aus dem 
Feld iibernommen werden. 
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Die Gitterstruktur des festen Korpers macht die Reibungsverluste 
richtungsabhiingig. Man kommt nicht mehr mit dem Bilde einer 
integralen Anregungsfunktion aus (vgl. Abb. 33), sondern hat fur jede 
elementare Wanderungsrichtung des Elektrons im Gitter eine besondere 
Anregungsfunktion zu zeichnen. Dies mag naher am Steinsalzgitter 
diskutiert werden: 

Schema tisch gezeichnet befindet sich das wandernde Elektron 
in einem unbesetzten Kontinuum von Leitungsbahnen (schraffiertes 
Gebiet in Abb. 35), das in den drei Elementarrichtungen durch die 
Potentialstruktur des Gitters ganz verschieden 
moduliert ist. In Richtung der Flachendiago­
nale sind die niedrigsten Potentialschwellen 
vorgelagert, daher wird in dieser Richtung 
eine Beschleunigung des Elektrons schon bei 
kleineren Feldsbirken moglich als uber die 
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hoheren Potentialschwellen der Raumdiagonalc ~~~ ->- VIX!' 
und Wurfelkante. Das ist gleichbedeutend 7 \} \J \J 
mit der Feststellung, daB das Maximum der 
Anregungsfunktion fur diese Richtung [110) bei ----r'\f'iJ\J\J --o>ofo'f'l 

kleineren Energiewerten liegt. 1st das AuBen-
feld so groB geworden, daB auch in Richtung ~->Ill~ 
der Raumdiagonale eine Beschleunigung ein- 7 V ~ 
setzen kann, so wird mit steigender Elek- Abb.35. Schema des Konti­

tronengeschwindigkeit dieser Weg endlich nuums der Leitungselektronen 
im Steinsalz. 

kleinere Reibungsverluste bedingen als [II 0), 
weil der Ionenabstand, also die "freie Weglange", groBer ist als 
dort. Die Anregungsfunktion fUr [11 r) wird die der Flachendiago­
nale bei hoheren Geschwindigkeiten schneiden (s . Abb. 36). Die 
Wurfelkante [100) ist in jeder Beziehung benachteiligt durch hohe 
Potentialschwellen und kleinen Ionenabstand , also wird ihre An­
regungsfunktion, ihre Reibung, immer am hochsten liegen. 

Der beobachtete Richtungsdurchschlag (s. 13) ist jetzf vollig verstiind­
lich: Ein freies Elektron im Kristallgitter wandert auf die Anode zu. 
1st die Durchbruchsfeldstarke erreicht, so kann es vorerst nur in 
Richtung der Flachendiagonale beschleunigt werden. In den beiden 
anderen Elementarrichtungen ist die Reibung noch so groB, daB die 
Wanderungsgeschwindigkeit nur proportional zur Feldstarke ansteigt. 
Hat das beschleunigte Elektron eine gewisse Energie ubernommen, so 
ist auch in der zweiten und evtl. dritten Richtung im Prinzip Be­
schleunigung maglich, aber die Verluste sind auf diesen Wegen noch 
graBer als auf dem alten. So durchlauft das Elektron den groBten 
Teil des Weges in der Primiiren Vorzugsrichtung [r 10). Dann kann es 
in Richtung der Raumdiagonale besser vorankommen (s. Abb. 36), aber 
schon nach einer kurzen Wegstrecke ist die StoBionisationsenergie 
voll ubernommen, der beschleunigte Fall unelastisch abgebremst, 
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ein Sekundarelektron aus einem negativen Gitterion ausgelost. Beide 
Elektronen wiederholen das Spiel; mit einer gewissen Diffusions­
breite und immer steigender Raumladungsdichte wird ein positiver 
Kanal in Richtung der Flachendiagonale zur Anode gezogen. Urn 
diesen Faden herum bricht das Gitter instabil zusammen: Der 
Elektronenweg wird direkt optisch im Mikroskop sichtbar. 

Die Situation lautt weiterhin sehr ahnlich ab wie bei der Bildung 
der positiven L1CHTENBERG-Figuren (s. 5, 6): Von der Anode her ist 
der Raumladungsfaden als positiver Ast vorgeschoben, als Neben­
elektrode, die an ihrer Spitze das Feld steil aufriehtet. Neue Elek­
tronenlawinen munden in die Spitze ein, sic verHingern und den 

mv3 
-2-

'[110] 

[11~ 

[100) 

Abb.36. SchematischerVerlaufder Reihungsverluste ("Inte­
gralen Anregungsfunktionen ") als Funktion der Elektronen­
energie in den verschiedeneu Elementarrichtungen des 

Steinsalzgitters. 

Weg verzweigend im Sinne 
des S1MPsoNschen Richtungs­
kriteriums (s. 8 und 13): Die 
Verzweigungen weisen zur 
Kathode hin. Die Giiltigkeit 
dieses Richtungskriteriums hat 
genau wie im Fall des Gas­
durchschlages zur V oraus-
setzung, dafJ die Raumladungs­
bildung von der Anode zur 
K athode t ortschreitet (" posi tive 
Entladungsform"). 

Die positive Raumladung 
richtet das Feld immer steiler auf, je mehr sich die Raumladungs­
spitze der Kathode nahert. Der Ausgangszustand fur das Anlaufen 
der Elektronen verschiebt sich auf der Abszisse der Anregungs­
funktionen (s. Abb. 36) immer we iter nach rechts. Von einer kriti­
sehen Feldstarke ab wird die sekundare Vorzugsrichtung [111] in der 
Ausbeute schon fruh der Richtung [1 ro] ebenburtig, dann sogar 
gunstiger. Die Entladungsrichtung springt urn in die Raumdiago­
nale; es entstehen die Pyramiden, wie oben (s. 13) geschildert. 

Wie in inhomogenen Feldanordnungen der Durchschlag verlauft, 
laf3t sich in Analogie zu den Uberlegungen beim Gasdurchschlag 
(s. 3, 5, 6) ableiten. Bei negativer Spitze wird die Feldkontraktion 
urn die Spitze auch die Richtung [roo] gangbar machen; die Ent­
ladung frif3t sich in ihr relativ langsam vor, der steilsten Feldrichtung 
folgend. Die Umgebung wird stark zerstort, die Bal111 breit und 
unscharf. - Die Beobachtungen von INGE und WALTHER (35) und 
LASS (36) lassen sich nach den hier entwickelten Prinzipien voll 
verstehen. 

17. Richtungsgesetze und Durchbruchsfeldstiirke in der Reihe der 
Alkalihalogenide 1. Die voranstehenden Uberlegungen uber den Rich­
tungsdurchschlag lassen die Folgerung ziehen, dafJ die Unterschiede 

1 Naheres s. A. V. HIPPEL IV, VIII, IX (3). 
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zwischen primarer und sekundarer Vorzugsrichtung um so grofJer, die 
Richtungsgesetze um so scharfer giiltig sein werden, je starker die Profil­
bildung des Gitters ist. Starke Profilbildung mit groBen Unterschieden 
in den verschiedenen Richtungen bedingt kleine Gitterionen mit 
hoher Feldwirkung, deren Elektronenhlillen sich moglichst wenig 
liberlagern. Ein systematisches Auswechseln der Gitterionensorten 
wird also die bisherigen Uberlegungen weitgehend kontrollieren lassen. 

Flir diese Kontrolle wurde die ganze Gruppe der Alkalihalogenide 
untersucht, soweit sie sich synthetisch als Einkristall im Steinsalztyp 
herstellen und bei Zimmertemperatur experimentell behandeln lieB. 
Tabelle I zeigt das erzielte Ergebnis flir die Richtungsgesetze; es 
entspricht genau den Erwartungen: 

Tabelle I. 

Die Richtungsgesetze in den Alkalihalogeniden. 

Kristall 

LiF . 
NaF. 
NaCl. 
RbCI. 
KCI . 
NaBr 

KBr. 
KJ . 
RbBr 
RbJ . 

Bahntyp 

scharf 

" beginnend diffus 

diffus 

Bahnrichtung 

primar [IIO J, sekundar [II 11 

} [IIO J und [100 J nebeneinander 

[IIO J; [III], aber auch Vertikale 
und andere Richtungen 

Vertikale ev. Verzweigung 

Bei den kleinsten Gitterionen, also dem scharfsten Gitterprofil, 
sind die Bahnen ganz scharf und eindeutig tritt zuerst die Flachen­
diagonale als primare, dann die Raumdiagonale als sekundare Vor­
zugsrichtung auf. Werden die Ionen groBer, die Gitterkonturen 
verwischter, so werden auch die Bahnen diffuser, die Richtungsgesetze 
mehr und mehr durchbrochen, bis schlief31ich die Feldrichtung und 
nicht mehr die Kristallorientierung den Ausschlag gibt. 

Diese Richtungsgesetze gelten nicht nur im Kristallinneren, sondern 
sogar auch an der Kristalloberflache: Verhindert man einen Gleit­
funken durch Anpressen mit einem Isoliermittel (z. B. en oder Bienen­
wachs) von der Kristalloberflache abzuspringen, so gleitet er bei den 
Kristallen mit scharfen Durchschlagsbahnen in Richtung der Flachen­
diagonalc. Abb. 37 zeigt eine solche Gleitspur in Bienenwachs auf 
einer Steinsalzwlirfelflache. An Stelle des geraden Weges zur Gegen­
elektrode in Richtung [roo] muBte der Funke, rcchtwinklig mehr­
fach umspringend, in der Flachendiagonale [IlO] seinen Weg suchen. 
Abb. 38 zeigt Raumdurchschlag und Flachengleiten zusammen: Man 
sieht, wie im Kristall die Durchschlagsbahn in allen vier Flachen­
diagonalen nach unten zieht. Drei sind als dlinne Raumladungsfaden, 
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die vierte als starke Funkenbahn ausgebildet. An den DurchstoD­
punkten der Flachendiagonale dUTCh die Kathodenoberflache spaltet 

Abb. 37. Gleitfunken auf Steinsalzoberflacbe. Abb. 38. Durchschlag und anschliellende Gleitfunken 
in Flachendiagonale im N aCI. 

jede Bahn rechtwinklig in zwei Gleitfunkenbahnen auf, die III 

Flachendiagonale weiterlaufen. 

48~~---+----+---~ 

o F Cl 

Die Theorie des ElektronenstoDdurch­
schlages laHt neben den Richtungsgesetzen 
auch Quantitatives uber die Durchbruchsjeld­
stiirken voraussehen (s . I 5): Die Reibungs­
verluste im Kristallgitter waren durch den 
Verlauf der Schwingungsanregungsfunk­
tionen (vgl. Abb. 33 und 36), diese wiederum 
maHgebend durch die Lage der DEBYESchen 
Grenzfrequenz bestimmt. Man muH eine 
Zunahme der elektrischen Festigkeit mit stei­
gender Grenzjrequenz erwarten, das bedeutet 
mit starkerer Profilierung des Gitters, mit 
kleineren und weniger polarisierbaren Ionen. 

Abb. 39 zeigt, daH diese Erwartung voll 
erfullt ist und ein streng .gesetzmaHiger Zu-

Abb.39· sammenhang zwischen Ionenart und Festig-
Die DurchbruchsfeldsWrken der 

reinen Alkalihalogenide. keit besteht. Um ihn auszuwerten, mussen 
die Feldstarken ~max auf ein der Theorie 

entsprechendes MaH umgerechnet werden: Der freien W eglange im 
Gase entsprach der Abstand zwischen benachbarten Gitterbausteinen 
(s_ I6), also ist die Kante aw des Gitter-Elementarwurfels der richtige 
BezugsmaHstab. Der langs dieser Strecke aus dem AuHenfeld uber­
nommene Energiebetrag e - 0:max . aw muD (nach I5 und I6) in der 
GraHenordnung der Grenzfrequenzenergie h v'" liegen, graDer als sie 
sein und mit ihr steigen. 

In erster N iiherung ist Proportionalitiit zwischen den beiden Energie-
betriigen zu erwarten rc C h e . ~max - aw = - vm -
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Tabelle 2 gibt die aus Abb. 38 umgerechneten Werte, die zugehOrigen 
IonengroBen und Polarisierbarkeiten (Refraktionsdaten) und in der 
letzten Spalte den Wert C. Mit Ausnahme von LiF zeigen alle 
Alkalihalogenide ein konstantes C von etwa 3, also die erwartete 
Proportionalitat mit der Grenzfrequenz und eine sehr plausible 
GroBenbeziehung: Es mufJ langs der Elementarperiode des Gitters etwa 
das Dreifache der Grenzfrequenzenergie vom StofJelektron aus dem 
AufJenfelde ubernommen werden konnen, wenn im Alkalihalogenid vom 
Steinsalztyp der Zusammenbruch durch ElektronenstofJionisation er­
folgen solt. 

Tabelle 2. Die elektrische Festigkeit der Aikalihalogenide. 

e· (!!. aw Ionenradien 1 Refraktion' Reststrahl " v • C = e . (!! . awl" v Kristall 
in 10-2 Volt I RK+RA in 10-2 Volt Ration Anion 

LiF 12,5 0,78 I 1,33 2,7 7,2 1,8 
NaF. 11,1 0,98 I 1,33 3,0 3,3 3.4 
NaCI 8,5 0,98 1,81 9,5 2.4 3,5 
NaBr 4,9 0,98 I 1,96 13,1 1,8 2,7 
NaJ 4,5 0,98 2,20 19,7 1,6 2,8 
KF 9,6 1,33 

I 

1,33 4,7 3,0 3,2 
KCI. 6,5 1,33 1,81 11,2 1,9 3,3 
KBr. 4,6 1,33 1,96 14,9 1,5 3,1 
KJ 4,1 1,33 2,20 21,5 1,3 3,1 
RbCI 5.4 1,49 1,81 12,6 1,7 3,2 
RbBr 4,0 1,49 1,96 16,3 1,15 3.45 
RbJ. 3,65 1,49 2,20 22,8 1,05 3,5 

18. Die Verbesserung der elektrischen Festigkeit von Kristall­
isolatoren 4. Fur den Isolierstofftechniker ergibt sich aus der Elek­
tronenstoBtheorie des elektrischen Durchschlages die Regel: Ver­
tauscht man in einem Kristaltgitter vom Steinsalztyp ein Anion oder 
Kation gegen ein anderes von kleinerem Ionenradius und entsprechend 
kleinerer Polarisierbarkeit, so erhOht sich die elektrische Festigkeit. 

In der Reihe der Alkalihalogenide hat sich dieses Gesetz, wie eben 
gezeigt, ausgezeichnet bewahrt. Es kann dazu dienen, den ersten 
Versuch einer synthetischen Verbesserung von Isolierstoffen nach atom­
physikalischen Gesichtspunkten zu machen: Die von der Regel vor­
geschriebene Vertauschungsoperation vertieft die Potentialmulden des 
Gitters, verschiebt das Maximum der Anregungsfunktion nach 
hOheren Energien und andert ihren AbfaH. Die Reibungsverluste des 
im Gitter wandernden Elektrons steigen. Man wird in dieser Richtung 
weitergehen konnen durch Mischkristaltbildung, mit der man die 

1 Ionenradien nach GOLDSCHMIDT. 
2 Nach VAN ARKEL-DE BOER: Chemische Bindung, S. 91. Leipzig 1931. 
3 Nach LANDOLT-BoRNSTEIN u. O. REINKOBER U. M. BLUTH: Ann. 

Physik 6, 785 (1930). 
4 N1i.heres s. A. V. HIPPEL IX (3). 
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monotone Periodizitat des Gitters start, und dureh Fremdzusatze, 
mit denen man besonders tiefe Potentialmulden sehafft und das 
Gitter bis an die Grenze des ftir die Struktur Ertragliehen verzerrt. 

Bei der Misehkristallbildung sind die beiden typisehen Falle zu 
untersuehen: EinfluB auf die Durehbruehsfeldstarke bei gleiehem 
Anion oder gleiehem Kation der beiden Komponenten. AuBerdem 
mtissen die Misehkristallreihen mogliehst ltiekenlos und bei Zimmer­
temperatur stabil sein. Dureh diese Forderung wird die Untersuehung 
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Abb. 40. Die Durchbruchsfeldstarke in der 
Mischkristallreihe Kel-RbCI. 
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Abb. 41. Die Durchbruchsfeldstarke in der 
Mischkristallreihe KC1-KBr. 

an den Alkalihalogeniden praktiseh auf die beiden Reihen: KCI-r RbCI 
und KCI -r KBr besehrankt. 

Die Mischkristalle wurden wie die reinen Alkalihalogenide nach 
dem K YROPOULOs-Verfahren (44) aus der Schmelze als Einkristalle 
gezogen. Sie waren aueh in kaltem Zustand vollig klar, ihre Spaltbar­
keit ausgezeiehnet, ihre Harte groBer als die der Komponenten. Die 
Zusammensetzung wurde dureh Messung des Breehungsindex und 
Bereehnung der Molekularrefraktion kontrolliert_ 

Abb. 40 und 41 zeigen den Gang der Durehbruehsfeldstarke mit 
der Zusammensetzung in Mol. -% _ Ubereinstimmend ergeben beide 
Kurven, daB die Starung der einfaehen Gitterperiodizitat dureh 
Mischkristallbildung die elektrisehe Festigkeit des Isolators tiber die 
seiner Komponenten steigern kann. Die Kurven gehen bei einem 
bestimmten Jvlischungsverhaltnis iiber ein Maximum, genau wie bei 
der Legierungsbildung in Metallen der Widerstand, also die Reibungs­
verluste der Leitungselektronen, iiber ein Maximum geht 1 _ 

1 Allerdings besteht ein groJ3er Unterschied zwischen den beiden Reibungs­
starungen: 1m Metall bewegen sich die Leitungselektronen quantenmechanisch 
und der Einbau von Fremdatomen wirkt als besonders starke Resonanz­
starung. 1m lsolatorkristall kommt (s. 14) kein Tunneleffekt in Frage, 
sondern nur ein klassisches Uberschreiten der Potentialschwellen. 
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In der Reihe KCl-KBr zeigen sich auBerdem Storungen, weil 
offenbar das Kristallgitter nur einen bestimmten Prozentsatz der 
Partnersubstanz in statistischer Verteilung ertragt. 

Zur Erweiterung dieser Versuche wurde allgemein der EinfluB 
studiert, den Fremdzusiitze auf die elektrische Festigkeit der Alkali· 
halogenide ausuben. Es wurden Zusatze von CdCI2, LiF, CuCI zu 
NaCl sowie TICI zu KCI probiert; von ihnen werden allerdings nur 
geringe Zusatze im Kristallgitter ertragen, ohne daB Entmischung 
eintritt und die Spaltbarkeit verlorengeht. Ubereinstimmend lieB 
sich feststellen: Soweit kleine Zusiitze im xfo6"0'C1lt 

Kristallgitter verteilt bleiben, erhOhen sie ri=r...,---.-.---r-r--r---r--. 

die elektrische Festigkeit. Entmischung 3,0 

fuhrt zur Durchbruchsfeldstiirke des Grund· 3,5 ~ 
materials zUrUck oder zu noch weiter· I 
gehender Erniedrigung. ,,l<:OIf--t-t-++-t-H-+-+-l 

Mit AgCl.Zusiitzen zu NaCl gelang es, t ~59-t-+--t-+--11-t--t--t-t---l 
eine liingere MefJreihe aufzubauen. Bis 
15 % AgCl wurden im NaCl·Gitter gut er· ~I-+-I--+--t--t-+---I--I--+-l 

tragen. Abb. 42 zeigt das bemerkenswerte 
Resultat, dafJ solche AgCl·Zusiitze die elek. 45 
trische Festigkeit des Steinsalzes auf das 
Doppelte verbessert haben. Das Ag+. Ion wie 

o fO 20 30 I/O 50 60 TO 80 90 fOlJ%Apl'l 
100%Nat:t 0 

uberhaupt die Ionen der Nebenreihen des Abb·42. Sehr starke Steigerung der 
elektrischen Festigkeit des NaCI durch 

periodischen Systemes sind wegen ihrer AgCl-Znsatz. 

starken Deformationswirkung bekannt. 
Die Versuche ergeben in Ubereinstimmung mit den Erwartungen 

der ElektronenstoBtheorie folgenden Leitsatz: Man verspanne ein 
Kristallgitter durch einen Fremdzusatz, der gerade noch im Gitterbau 
ertragen werden kann, bis an die Grenze der Entmischung. Dann wird 
man die maximale elektrische F estigkeit erzielen. 

Diese Beobachtungen werden erganzt und gesttitzt durch das 
Verhalten des Richtungsdurchschlages in den Mischkristallen: In der 
Mischkristallreihe NaCl-AgCl (vgl. Abb. 42) lieB schon ein 3 %iger 
AgCI.Zusatz die Flachendiagonale als Durchschlagsrichtung vollig 
dominieren, wenn auch noch einige Raumdiagonalpyramiden geringer 
Hohe vorkamen. Der 7 % AgCl·Zusatz brachte die Raumdiagonalen 
vollig zum Verschwinden, der 15% nebenbei noch eine andere Er· 
scheinung zur vollen Entwicklung: 

Wie oben geschildert, werden Oberflachenfunken durch Anpressen 
den Richtungsgesetzen des Gitters unterworfen (s. 17). Bei 15 % 
AgCI.Zusatz war jede HilfsmaBnahme in dieser Beziehung uberflussig 
geworden. Die Gleitfunken orientieren sich uberhaupt nur noch in 
Richtung der Fliichendiagonale. 

Aanalog zeigte sich in den Mischkristallreihen, wie durch Fremd· 
zusatz nicht nur die Potentialstruktur im ganzen vertie/t, sondeY1~ auch 
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der Unterschied in den Reibungsverlusten fur die einzelnen Elementar­
richtungen verscharft wird: 1m KBr tritt nach Tabelle I (s. I7) Vertikal­
durchschlag auf. Durch KCI-Zusatz wird die FHichendiagonale als 
Durchschlagsrichtung mit hervorgerufen und dominiert eindeutig beim 
Maximum der Festigkeit. Hier traten auch Gleitfunken in Richtung 
der Flachendiagonale auf, wahrend bei den KBr-reichen Mischungen 
unorientierte Funkenbuschel, bei den KCl-reichen Gleitfunken in Rich­
tung Wurfelkante entstehen. - Analog liefert die Reihe KCl-RbCI 
eine mit der elektrischen Festigkeit steigende Betonung der Flachen­
diagonale. 

Es sci noch erwahnt, daD sich an den Durchschlagsbahnen eine 
Verfarbung feststellen laDt\ weil aus den Sto13lawinen Elektronen von 
Kationen abgefangen werden und sich atomare oder kolloidale Metall­
partikel in den zerstorten Kristallbezirken ablagern. Diese Verhalt­
nisse werden naher von mineralogischer Seite untersucht (45). Bei 
den Mischkristallen, besonders NaCI mit AgCl, tritt die Verfarbung 
besonders intensiv auf. 

19. Die Stromspannungscharakteristik in festen Isolatoren vor 
dem Durchschlag. 1m Gebiet des Warmedurchschlages hat zuerst 
WAGNER (34) und nach ihm eine Reihe anderer Autoren Strom­
spannungskurven bis an das Durchschlagsgebiet heran aufgenommen. 
Fur den elektrischen Durchschlag war dasselbe bisher nicht gelungen, 
und je nach Einstellung hatte man einen mehr oder weniger analogen 
Verlauf wie in Gasen vermutet (46). Diese Unsicherheit fuhrte zu 
Einwanden gegen die ElektronenstoBvorstellungen des Verfassers auf 
folgender Grundlage: 

JOFFE hatte eine Ionenstof3theorie des elektrischen Durchschlages 
entwickelt (s. I I), die von den russ is chen Autoren weitgehend ver­
treten wurde. Inzwischen hat man sich der Ansicht des Verfassers 
angeschlossen, daB ein ElektronenprozeB vorliegt, jedoch glauben 
INGE und WALTHER, daB es kein Stof3ionisationsvorgang ist (47). Zur 
Begrundung fuhren sie an, daB sie in wei ten Grenzen keinen EinfluB 
der Elektronenkonzentration auf die Durchschlagsspannung finden 
konnen und daB JOFFE und seine Mitarbeiter die Beobachtungen 
uber die besonders hohe elektrische Festigkeit dunner Schichten nicht 
mehr aufrechterhalten (48). 

Die Gegenvorstellung der russischen Autoren ist, daD bei den 
hohen Feldstarken Elektronen in sehr hoher Zahl durch "pulling out 
effect" aus der Metallkathode emittiert werden, den Kristall durch­
wandern und im Elektronen- Warmedurchschlag zerstoren. Zur Ab­
schatzung der Strome legen sie die FOWLERschen Formeln zugrunde, 
bei deren Anwendung sich aber weder der Ubergangsmechanismus 

1 Siehe A. v. RIPPEL II, IX (3); natiirlich kann auch die Lichtemission 
beim Durchschlag einen photochemischen Verfarbungsbeitrag liefern. 
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zwischen Metall und Kristall noch die Weiterfiihrung der Elektronen 
im Kristall beriicksichtigen !aBt, und rechnen damit, daB die Elek­
tronenstrome beim Durchschlag viele Amperes betragen konnen. 

Dem Verfasser ist eS inzwischen gelungen, die Stromspannungs­
charakteristiken fester Isolatoren im homogenen Ausgangsfeld bis 
zum Durchschlag zu meSsen. Eine Gruppe von Resultaten zeigt 
Abb. 43. Die Strome vor dem Durchschlag erweisen sich als aufJer­
ordentlich !?lein. Der Durchbruch setzt plotzlich ein, wiihrend sie nur 
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Abb.43. Stromspannungscharakteristik fester Isolatoren bis ZUlU Durchschlag. 

TO-IO bis maximal IO-7 Amperes betragen. E in Ele!?tronen-W iirmedurch­
schlag !?ommt in diesem Fall nicht in Frage l . 

Die Beobachtung, daB die GroBe des Vorstromes, also die Zahl 
der Primarelektronen, die Festigkeit nicht wesentlich beeinfluBt, ist 
kein Einwand gegen eine StoBionisationstheorie. Der Verfasser hat 
darauf schon hingewiesen, als die JOFFEsche Theorie mit demselben 
Argument angegriffen wurde 2. Fiir den Durchschlag kommt es in 
erster Linie auf die Hohe der Einzellawine an. Diese andert sich mit 
der Spannung exponentiell (s. I), wahrend die Zahl der Primarionen 
bzw. -elektronen nur als Faktor eingeht, solange sich die Lawinen 

1 Die Versuche des Verfassers zeigen weiter, daB diese Elektronenstrome 
mit dem elektrischen Durchschlag als solchen nichts zu tun haben. Daruber 
wird demnachst berichtet. 

2 Siehe A. v. RIPPEL II S.709, IV S. ISO (3). 
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wenig beeinflussen. Entsprechend wird diese Zahl bei der Spannungs­
messung wenig bemerkt. 

Die Situation bei sehr dunnen Schichten muD noch genauer unter­
sucht werden. Es ist sehr wohl moglich, daD die elektrische Festigkeit 
wenn sich die StoDionisation nicht mehr genugend auswirken kann, 
durch einen neuen Mechanismus begrenzt wird, und daD hier sich 
der Elektronen-Warmedurchschlag findet. 

20. Die Isolationseigenschaften cler festen Isolatoren. Eine Zu­
sammenfassung der im Abschnitt II skizzierten Uberlegungen naeh 
Leitsatzen wie im Abschnitt I (s. 9) soli die wichtigsten Punkte noch 
einmal in Erinnerung bringen und einen schnellen Vergleich zwischen 
den Erscheinungen erlauben: 

I. In festen Isolatoren mit elektrostatischer Bindung sind Ionen 
a priori vorhanden und mit definierten Bindungsenergien in der 
Struktur festgelegt (s. 10). 

2. Die Wanderung des Einzelions im Felde vollzieht sich als 
Platzwechscl zu einem Nachbargitterpunkt; es gilt das OHMsche 
Gesetz im Sinne einer Fallbewegung im reibenden Medium. Anion 
und Kation haben normalerweise verschieden graDe Bindungs­
energien, daher tritt bei tieferen Temperaturen unipolare Leitfahig­
keit auf. Die wandernden Ladungstrager werden kapazitiv in Raum­
ladungen unter Gegenspannungsbildung gespeichert (s. 10). 

3. Bei hoheren Temperaturen werden auch die fester gebundenen 
ronen mehr und mehr fur den Stromtransport verfUgbar. Es beginnt 
ein bipolares Durchgangsleitvermogen (s. 10). 

4. Die durch den kapazitiven Ladestrom und den wahren Leitungs­
strom erzeugte JOuLEsche Warme steigert die Temperatur des Iso­
lators, diese wiederum die Leitfahigkeit. Bringt die Warmeableitung 
den ProzeD nicht zum Stehen, so schaukelt er sieh auf bis zur Zer­
storung des Materials dureh den "Warmedurchschlag" (s. 10). 

5. Unterhalb einer fUr das jeweilige Material eharakteristischen 
Temperatur tritt an die Stelle des Warmedurehschlages der "elek­
trische" Durchschlag. Seine besonderen Kennzeichen sind der extrem 
kurzzeitige Ablauf und das Auftreten eines Zertrummerungskanales 
am Ort der hOchsten Feldsbirke (s. II). 

6. Nach Beseitigung prinzipieller Storungen (s. 12) verlauft der 
elektrische Durchsehlag bei Kristallen in scharfen Durchschlags­
bahnen von etwa 1/100 mm Breite, eharakteristisch orientiert nach 
der Kristallstruktur und Polaritat des Feldes (Richtungsdurchschlag) 
(s. 13). 

7. Der Richtungsdurchschlag im homogenen Ausgangsfelde zeigt 
drei wesentliche GesetzmaDigkeiten: Den Durchschlag zuerst in der 
"primaren Vorzugsrichtung", charakterisiert durch die niedrigsten 
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Potentialschwellen zwischen gleichen Gitterpunkten. Bei hOheren 
Feldstarken Richtungsanderung in die "Sekundare Vorzugsrichtung", 
die Richtung geringster Besetzungsdichte. Tretet). Vergabelungen auf, 
so weisen ihre Verzweigungen zur Kathode hin(s. 13). 

8. Der elektrische Durchschlag wird verstandlich als Elektronen­
stoBerscheinung, hervorgerufen durch "iiberzahlige" im Gitter wan­
dernde Elektronen. DieJ;~_eihungsv.erluste dieser· ElektrQnen bestehen 
in der Anregung von Gitterschwingungen (s. 14 und IS). 

9. Diese Reibung laBt sich als Funktion der Elektronenenergie 
durch eine "integrale Anregungsfunktion" darstellen. Hinter dem 
Maximum dieser Anregungsfunktionen kann die reibend gebremste 
Wanderung eines Elektrons in eine beschleunigte Fallbewegung iiber­
gehen (s. IS). 

10. Der elektrische Durchschlag erfolgt primar durch die Bildung 
von ElektronenstoBionisationslawinen. Der Richtungsdurchschlag 
ist eine Folge des von der Gitterrichtung abhangigen Verlaufes der 
Anregungsfunktionen (s. IS und 16) und des Prinzipes der stehen­
bleibenden Raumladung (s. 2). 

I I. Der Gang der Richtungsgesetze und der Durchbruchsfeld­
starken in der Reihe der Alkalihalogenide sichert diese SchluB­
folgerungen (s. 17). 

12. Mit den neuen Erkenntnissen gelingt die synthetische Ver­
besserung von Isolierstoffen, wie am Beispiel der Kristallisolatoren 
gezeigt wird (s. IS). 

13. Die Stromspannungscharakteristik in festen Isolatoren vor 
dem Durchschlag hat andere Eigenschaften und bedeutet anderes als 
die entsprechende Kurve in Gasen (s. 19). 
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Einleitung: Aufgabe, Ubersicht und Abgrenzung 
des Berichts. 

Bereits vier Berichte tiber die Theorie der starken Elektrolyte 
existieren in den "Ergebnissen". Ihr Inhalt ist kurz der folgende: 
In dem ersten schildert F. AUERBACH (3) die Entwicklung der Elektro­
lyttheorie von der ARRHENIUsschen Dissoziationstheorie, weIche die 
interionischen Krafte noch vernachlassigt, bis zu der mathematisch 
unkorrekten GHosHschen Theorie, die das Verhalten der Elektrolyte 
durch die richtige Annahme der e1ektrischen Krafte zwischen den 
Ionen erklaren wollte. Die GI-IOSHSChen Gedankengange vermochten 
zufolge ihrer fehlerhaften theoretischen Ansatze keineswegs den 
Ergebnissen der Erfahrung gerecht zu werden. 

MILNER sowie besonders DEBYE und seine Mitarbeiter haben 
zuerst eine interionische Theorie der starken Elektrolyte auf richtiger 
Grundlage geschaffen, die wenigstens im Gebiete sehr verdtinnter 
Losungen den Erscheinungen gerecht wird. E. HUCKEL (I23) gibt im 
zweiten Bericht einen ausftihrlichen Uberblick tiber die MILNER­
DEBYE-Theorie und ihre Anwendungen besonders auf thermodynami­
schem Gebict. HUCKELS kurze Ausftihrungen tiber die Leitfahigkeits­
theorie sind heute nach ONSAGER tiberholt1• 

1 Naheres s. S.152ff. 

9* 
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Versuche, die Theorie auf konzentriertere starke elektrolytische 
Losungen zu erweitern sind von zahlreichen Forschern1 unternommen 
worden, ohne daB es gelungen sein diirfte, hier eine einwandfreie 
Theorie geschaffen zu haben. So versuchte BJERRUM [vgl. den dritten 
Bericht (II)] das Massenwirkungsgesetz auf starke Elektrolyte bei 
hoheren Konzentrationen anzuwenden, ohne daB undissoziierte Mole­
keln im klassischen Sinne existieren; vielmehr vereinigen sich die 
lonen wohl im Sinne einer lonenassoziation aber nicht zu chemischen 
Molekeln, also ohne bedeutende Anderungen ihrer Eigenschaften. 

NERNST und andere Forscher verkniipfen die DEBYEsche Theorie 
mit der ARRHENIUsschen auch formelmaBig. Die NERNsTsche Theorie 
im Zusammenhang mit der Verdiinnungswarme beschreibt W. ORTH­
MANN neben anderem in dem vierten Bericht (I87). 

Es ist die Aujgabe des vorliegenden Aufsatzes "Struktur elektro­
lytischer Losungen" nicht nur alles das, was inzwischen an Wesent­
lichem zu dem Aufbau der Theorie besonders auf dem Gebiet der 
irreversiblen Erscheinungen neu hinzugekommen ist, darzustellen, 
sondern auch auf die gesicherten experimentellen Ergebnisse im 
Zusammenhang mit der Theorie einzugehen. Verf. hat das bereits 
in aller Ausfiihrlichkeit auch beziiglich der mathematischen Ab­
leitungen in seiner Monographie "Elektrolyte" versucht, die in iiber­
arbeiteter englischer und franzosischer Ausgabe vorliegt (55, 56, 57). 
Hier soll es sich darum handeln, die prinzipiell wichtigen physikalischen 
Gedankengange klar herauszuarbeiten, wobei wir von den mathe­
matischen Deduktionen im einzelnen absehen. Die seit 1934 er­
schienenen wesentlichen neueren Arbeiten sind erganzend mitberiick· 
sichtigt. 

Es folge jetzt die Ubersicht und Abgrenzung 2 des Berichts: Die 
GesetzmaBigkeiten der schwachen Elektrolyte auf thermodynamischem 
Gebiet und dem der irreversiblen Vorgange der Elektrizitatsleitung 
folgen aus der Ubertragung der idealen Gasgesetze auf verdiinnte 
Losungen im Sinne von VAN'T HOFF, der ARRHENIUsschen Dissozia­
tionshypothese und dem klassischen GULDBERG-WAAGESchen Massen­
wirkungsgesetz 3. Die Molekeln eines schwachen Elektrolyten sind 
nur zu einem geringen Prozentsatz in lonen dissoziiert und es sind vor­
wiegend die chemischen diskontinuierlichen quantenmechanischen 

1 Naheres s. S. I75ff. 
2 Auf die Anwendung der HEISENBERG-SCHRODINGERSchen Quanten­

mechanik auf die Elektrodenvorgiinge muBte der Kiirze halber verzichtet 
werden (Naheres s. in 56). Die Erscheinungen an kolloidalen elektrolytischen 
Losungen stehen zur Zeit noch zu sehr am Anfang der Erforschung, als daB 
sie hatten berucksichtigt werden konnen. Sie sind neuerdings auf einer 
Tagung der Faraday-Society ausfiihrlich diskutiert worden [vgl. Trans. 
Farad. Soc. 31, I-422 (I935): A General Discussion on Colloidales Electro­
lytes]. Einige Bemerkungen hierzu s. S. I69. 

3 Naheres s. in (3) und (I23) oder Kap. III von (55, 56, 57). 
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Krafte zwischen den lonen in einer Molekel vorherrschend (52). Diese 
Krafte treten nur in unmitte1barer Nahe der lonen plotzlich und stark 
auf, etwa wie die Valenzkrafte. 1m weiteren Verlauf der Forschung hat 
es sich gezeigt, daB die klassischen Gesetze bei starken Elektrolyten, 
bei denen der Dissoziationsgrad nahezu Eins ist, keineswegs erfullt 
sind!. Wenn man bedenkt, daB die klassische Theorie der Elektrolyte 
dadurch gekennzeichnet werden kann, daB sie von den COULoMBschen 
Kraften zwischen den lonen absieht, also etwa der Theorie der idealen 
Gase entspricht, so braucht man nicht daruber uberrascht zu sein, 
daB sic versagen muBte, wenn es sich darum handeltc, stark disso­
ziierte Elektrolyte in ihrem Verhalten zu crfassen. Bereits AR­
RHENIUS hat in einigen seiner Vortrage an der Sorbonne (2) diese 
"Anomalien der starken Elektrolyte" klar erkannt. Letztere fanden 
erst durch die neueren elektrostatischen Theorien, insbesondere die 
von MILNER und DEBYE wenigstens fur genugend verdtinnte Losungen 
ihre Erklarung. Die allgemeinen Grundlagen und Voraussetzungen 
dieser interionischen Theorie und ihre Anwendungen auf die reversiblen 
und irreversiblen Erscheinungen werden zunachst in zwei besonderen 
Kapiteln einer eingehenden Diskussion unterzogen. Die klassische 
Theorie der schwachen Elektrolyte einerseits und die DEBYESche 
Theorie der starken Elektrolyte andererseits stellen. GrenzHille dar, 
einmal fur den Fall sehr geringer Dissoziation und zweitens fur fast 
vollstandige Dissoziation. Die DEBYESche Theorie steht zur AR­
RHENIUsschen keinesfalls in Gegensatz, vielmehr vervollstandigt sie 
letztere durch die Mitberucksichtigung der COULOMBschen Krafte 
zwischen den lonen; in Analogie denke man etwa an die VAN DER 
WAALssche Zustandsgleichung, weIche unter Berucksichtigung der 
Molekularkrafte die ideale thermische Zustandsgleichung der Gase 
erganzt und erst dadurch eine Erklarung der kritischen Erscheinungen 
und der Verflussigung ermoglicht. Die klassische Theorie und die 
DEBYESche Elektrolyttheorie werden, solange ihre Pramissen erfullt 
sind, den mannigfaltigen Erscheinungen gerecht. Aus diesem Grunde 
ist die DEBYESche Theorie nur fur sehr verdunnte Losungen 2 gUltig. 
Es wird der Theorie der starken Elektrolyte bis heute noch schwer, 
uber diesen Bereich vorzudringen und etwa auch das Gebiet der 
konzentrierteren Losungen mitzuumfassen. Fur eine soIche Theorie 
sind auch die Polarisationskrafte und die Dispersionskrafte - letztere 
cntsprechen bei Gasen etwa den VAN DER WAALsschen Kraften - sowie 
die abstoBenden lonenkrafte und die Wechselwirkungskrafte zwischen 
den lonen und den Molekeln des Losungsmittels mitzuberucksichtigen. 
Es ist bis heute nur teilweise gelungen, diese verwickelten Verhaltnissc 
theoretisch zu erfassen. Die Versuche einer theoretischen Inter­
pretation der Eigenschaften konzentrierterer Losungen werden 1m 

1 Naheres s. in (3), (II), (I23) oder Rap. IV in (55, 56, 57). 
2 Vgl. dazu S. I75 ff. 
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Vedaufe eines weiteren Kapitels einer kurzen Behandlung unterzogen. 
Hiermit steht auch die Frage nach dem wahren Dissoziationsgrad eines 
Elektrolyten im Zusammenhang. Daher werden auch solche Fragen 
erortert, die mit cler Optik der Elektrolyte zusammenhangen und sich 
mit dem Nachweis cler undissoziierten Anteile befassen. Hier disku­
tieren wir femer die interessanten Versuche zur Ermittlung cler 
Struktur elektrolytischer Losungen mittels des RAMAN-Effektes. 

Betrachtungen rlick- und ausblickender Art beschlieBen den Bericht. 

I. Allgemeine Grundlagen und Voraussetzungen 
der MILNER.DEBYE.Theorie1• 

A. Das BUd der zentralsymmetriscben Ionenwolke. 
Die Molekeln des gelosten starken Elektrolyten sind als beinahe 

vollkommen in ihre Ionen zerfallen zu denken; nur ein sehr geringer 
Bruchteil von Ionen ist im FaIle sehr verdlinnter2 Losungen assoziert. 
Die geht z. B. aus Untersuchungen des RAMAN-Effektes 3 elektro-

1 Bereits MILNER (I69) hat in seiner grundlegenden Arbeit die Idee der 
Ionenatmosphare klar ausgesprochen und war mit Hilfe der Prinzipien der 
statistischen Mechanik auf graphischem Wege zu einem Wurzelgesetz fUr 
die freie Energie einer verdiinnten Elektrolytlosung gelangt. P. DEBYE (JI) 
benutzte in seiner bedeutungsvollen Elektrolytarbeit wesentlich einfachere 
und auch weiterfiihrende analytische Hilfsmittel. Zusammen mit E. HUCKEL 
(39, 40) fand dann die eingehende Diskussion der Ergebnisse und ihre 
Zusammenfassung statt. Zahlreiche weitereLiteratur s. in (55, 56, 57) Kap. VI. 
Vgl. auch die dort genannten zusammenfassenden Berichte. Wir nennen hier 
besonders die neueren (22, 47, 23I) und die Diskussionen und Referate: 
Trans. Farad. Soc., April 1927, 334-544; Physik. Z. 29, 751-770 (1928); 
Chem. Review 8, 167-352 (1931); 13, 1-146 (1933); vgl. auch (54a) und 
(I4I). Sehr umfangreich hinsichtlich der Leitfahigkeitsfragen sind besonders 
die Artikel von EBERT (47) und ULICH (23I). Die Darstellung von EBERT 
bildet insofern eine Erganzung zu der l\1onogra phie des Verfassers, als hier die 
experimentelle Methodik und mehr die chemischen Momente des Elektrolyt­
problems zur Behandlung kommen, wahrend Verf. mehr die theoretisch­
physikalischen Gesichtspunkte hervorhebt. ULICH geht in seinem ausfiihrlichen 
Bericht besonders auf den Ionenwanderungsmechanismus ein. Betreffs der 
experimentellen Fragen zur Leitfahigkeit s. auch die groBe Reihe von Arbeiten 
von JONES und seinen Mitarbeitern (u8). 

2 Die Konzentrationsgrenze der sehr verdiinnten Losungen, bis zu der 
die Rechnungen von DEBYE und seinen Mitarbeitern Giiltigkeit beanspruchen, 
hangt bei nivellierendem Losungsmittel weitgehend von letzterem ab; dabei 
tritt die Dielektrizitatskonstante als maBgebender Faktor fiir die Disso­
ziation in den Vordergrund. Bei differentierenden Losungsmitteln liegen die 
Verhaltnisse oft sehr spezifisch. Die DEBYESche Theorie vermag diesem 
mannigfaltigen Erscheinungskomplex nicht gerecht zu werden. Die chemische 
Natur der Losungsmittel sowie die Heranziehung der neueren Quanten­
mechanik fUr das Kraftespiel zwischen den Partikeln der Losung konnte 
vielleicht einigen AufschluB iiber diese spezifischen Einfliisse geben. Naheres 
s. in (55, 56, 57) § I, § 42, sowie (230) bzw. (23I). 

3 Naheres s. S. 191 ff. 
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lytischer Lasungen hervor, die nur im FaIle schwacherer Elektrolyte 
RAMAN-Linien aufwiesen; letztere rtihrten von den undissoziierten 
Molekeln her. Zwischen den Ionen wirken die COULoMBschen Krafte, 
die im Gegensatz zu den Molekularkraften nur relativ langsam mit 
der Entfernung abnehmen. Daher gentigt es keinesfalls, auf die 
Wechse1wirkung zweier Ionen allein, die gerade zufallig einander 
nahekommen, zu achten, wie das bei der Begrtindung der v AN DER 
W AALsschen Zustandsgleichung statthaft ist, wobei man aIle anderen 
weiter entfernten Molekeln auBer acht lassen kann; vielmehr ist 
die Koppelung zwischen einem Ion und vielen seiner Umgebung von 
ganz entscheidender Bedeutung. Dies ist der Grund daftir, daB eine 
strenge Statistik elektrolytischer Lasungen erheblich verwickelter ist 
als eine solche der Zustandsgleichung und daher bisher trotz zahl­
reicher Versuehe noeh nieht tiber die einfaehe DEBYEsehe Behandlungs­
weise des Elektrolytproblems hinausgeftihrt hat!. 

Das einfaehe Verfahren von DEBYE, das besonders zusammen mit 
BUCKEL (39) eine weitgehende Ausarbeitung erfahren hat, basiert 
auf dem MAXWELL-BoLTzMANNsehen Prinzip in Verbindung mit der 
POIssoNsehen Potentialgleiehung; es gestattet, die Diehteverteilung 
der elektrischen Ladungsverteilung in der Umgebung eines hervor­
gehobenen Ions zu bereehnen. Das Resultat dieser Reehnung2 kann 
in folgender Weise interpretiert werden: Wir denken uns irgendeinen 
sehr kleinen F ahrstrahl r (etwa von der GraBenordnung 10-5 bis 10-7 em) 
mit einem bestimmten Ion, das z. B. positiv sein mage, fest verbunden, 
und am Ende dieses Radiusvektors ein sehr kleines Volumelement 

1 Betreffs der Behandlungsweise von R. H. FOWLER und KRAMERS s. (55, 
56, 57) Kap. XII. E. A. GUGGENHEIM (I03) und ONSAGER (I83) konnten 
jedoch zeigen, daB die Methode von FOWLER modifiziert werden muB. 
Kurzlich hat J. G. KIRKWOOD (I34) das statistische Problem in Angriff 
genommen; wahrscheinlich durfte die Ausarbeitung der KIRKWooDschen 
Rechnungen weiterfuhren. KIRKWOOD zeigt ferner, daB die DEBYESche 
Theorie bei hinreichender Verdunnung eine gute Naherung ist, worauf bereits 
die eben genannten Autoren ausfUhrlich hingewiesen hatten. Die DEBYESche 
Naherung beruht darauf, daB das mittlere Potential der Ionenwolke gleich 
dem Potential der mittleren Feldstarke ist. Beide Potentiale unterscheiden 
sich nur urn Glieder, die von der GroBenordnung der 3/2-Potenz des mittleren 
Schwankungsgrades sind [vgl. (55) § 60J, werden daher fUr genugende Ver­
dunnung praktisch identisch. [1m Zusammenhang mit der Statistik vgl. auch 
(III) und (66a).] 

Fuoss (75) zeigt weiter, daB die Schwankungen der elektrostatischen 
Energie nur dann zu Abweichungen von DEBYEs Ergebnissen fUhren, wenn 
die gesamte elektrostatische Energie von der GroBenordnung der kinetischen 
Energie einer einzelnen Molekel wird; dabei durfen die Schwankungen der 
Energie eines Einzelions gegenuber seiner Umgebung so gar mit der kinetischen 
Energie einer Molekel vergleichbar sein. Fuoss konnte zeigen, daB diese 
Bedingung erst bei so klein en Konzentrationen erfullt ist, daB die elektro­
statischen Wirkungen gar nicht in Erscheinung treten. 

2 Naheres s. in (55, 56, 57) § 26. 
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d V (vgl. Abb. I). Auf dieses richten wir unser Augenmerk; meistens 
wird es Losungsmittel enthalten; zu gewissen Zeit en wird man in 
ihm ein positives Ion, zu anderen Zeiten ein negatives Ion vorfinden 
etwa nach dem Schema + --- + -- .... Denken wir uns die 
Beobachtung von d V uber eine sehr lange Zeit, die groB gegenuber 
den BRowNschen Bewegungsschwankungen, d. h. gegen 10-12 sec ist, 

dY ausgefuhrt, so finden wir im zeitlichen Mittel 

+ 
Abb. I. Zur statistischen 

Ionenanordnung. 

mehr negative als positive Ionen in d V. Denn 
nach dem BOLTZMANNschen Theorem ist die Wahr­
scheinlichkeit dafur, daB sich in der Umgebung 
des hervorgehobenen positiven Ions ein negatives 
Ion in einem bestimmten Abstand befindet, groBer 
als die Wahrscheinlichkeit dafur, daB sich in der­
selben Entfernung ein positives Ion befindet; denn 
da die potentielle Energie U des zentralen positiven 
Ions gegenuber einem negativen Ion geringer ist als 
die gegenuber einem positiven Ion, ist die Dichte 
der negativen Ionen, die e- U/k T proportional ist, im 

ersteren FaIle groBer als im letzteren FalP. Oder in anderer Aus­
drucksweise, die Verweilszeit der negativen Ionen in der Umgebung 
des positiven Zentralions ist im Zeitmittel groBer als die der positiven 
Ionen. Man kann daher im Zeitmittel von einer negativen Elek­
trizitatsdichte red en, welche das positive Zentralion umgibt. Diese 

Abb. 2. Zentraisymmetrische Ionenatmosphfire. 

Dichte ist urn so geringer, je 
weiter der Abstand des Volumen­
elementes d V yom hervorgeho­
benen Ion ist. Es besteht somit 
eine gewisse Bindung von nega­
tiven Ionen an das positive Ion, 
welche einen ganz anderen Cha­
rakter besitzt als die chemische 
Vereinigung der Ionen zu einer 

Molekel und die stetig mit zunehmender Entfernung yom Zentralion 
an Starke abnimmt. Als Folge der COULOMBschen Kraftwirkung ist 
also eine vollig regellose Verteilung der Ionen unmoglich; folglich 
ist in einer Elektrolytlosung eine gewisse RegelmaBigkeit in der 
Ionenanordnung im zeitlichen Mittel vorhanden; jedes Ion umgibt 
eine mit elektrischer Dichte belegte Ionenwolke, deren Gesamtladung 
derjenigen des Zentralions entgegengesetzt gleich sein muB (vgl. 
Abb.2). Ahnlich wie in der ARRHENIUsschen Theorie fur den Disso­
ziationsgrad die Ionisationsenergie maBgebend ist, wird jetzt das 
Potential eines Ions gegen sein Umgebung die Starke der Bindung an 
aIle umgebenden Ionen und so die freie Energie und damit das thermo-

1 Man denke etwa an die Abnahme der Luftdichte in der Atmosphare 
entsprechend der barometrischen Hohenformel. 
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dynamische Verhalten der gesamten elektrolytischen Losung be­
stimmen. Es ist daher notwendig, die Eigenschaften der Ionen­
atmosphare von diesem Gesichtspunkt aus zu untersuchen. Ais solche 
kommen in Betracht: I. ihr Radius IJX und 2. ihre Relaxationszeit e. 

B. Die Eigenschaften der Ionenwolke. 
I. Der Radius der Ionenwolke. Der Radius der Ionenwolke I!X 

ist maBgebend flir den Abfall der elektrischen Ladungsdichte in der 
Wolke und geht als allein wesentIiche GroBe in die freie Energie der 
Ionenlosung und damit in die Thermodynamik der starken Elektrolyte 
ein 1 ; er ist von der GroBenordnung 10-8/ ~ cm (c = Konzentration 
des Elektrolyten in Mol pro Liter Losung). Es ist nlitzlich, zunachst 
die Formel, welche die DEBYESche Theorie flir I/X liefert, anzugeben 2. 
Zu diesem Zweck mlissen wir die von G. N. LEWIS und RANDALL 
(I59) eingeflihrte Ionenstiirke J definieren. Dissoziiert eine Molekel in 
VI Ionen der Sorte 1 ... Vi Ionen der, Sorte i ... Vs Ionen der Sorte s 
und sind die entsprechenden Wertigkeiteh der Ionen ZI ••• Zi ••• Zs, 

befinden sich weiter im Kubikzentimeter von diesen Ionen ~ ... 
nj ... ns so sind die molaren Konzentrationen der Ionen Ci in Mol 
pro Liter' Lasung 

loooni ) 
Ci=~, (I 

wenn die LOSCHMIDTsche Zahl pro Mol mit N = 6,06 X 1023 be­
zeichnet wird. Die Ionenstarke Jist dann definiert durch die Gleichung 

J=2..~cizL 
2 

J bestimmt nun die raumliche Ausdehnung der Ionenwolke I/X 
vermoge der Beziehung: 

_~T IJX = 2 81 • 10 10 _0. - cm , 2J' (2) 

wenn wir mit Do die Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels und 
mit T die absolute Temperatur bezeichnen. Je groBer die Ionen­
starke Jist, um so mehr zieht sich die Ionenatmosphare zusammen. 
1st der Elektrolyt einheitlich und sind C Mol im Liter Losung gelost, 
so wird die Ionenstarke J 

In diesem Fall ist der Radius der Ionenwolke der Wurzel aus der 
molaren Konzentration C umgekehrt proportional. Die folgende 

1 Naheres s. S. 139ff. 
2 Theoretische Ableitung s. z. B. in (39) oder (I23) oder (I87) oder 

(55, 56, 57) § 26. 



H. FALKENHAGEN: 

Tabelle I gibt eine Ubersicht uber den Radius der Ionenwolke I/'X 

fur verschiedene Arten von Elektrolyten bei einer Konzentration 
c = 0,001 in Wasser als Losungsmittel. 

Tabelle I. Radius der 
Ionenwolke I/K, C=O,OOI; 

Losungsmittel H 20; 
Temperatur 18° C. 

Art des Elektrolyten I Radius 1/" in em 

I-lwertig 
1-2 
2-2 
1-3 
1-4 
2-4 

96,6 X 10-8 
55,9 X 10-8 
48,4 X 10-8 
39,5 X 10-8 
30,4 X 10-8 
27,8 X 10-8 

Nach (2) ist die GroBenordnung fur 
den Radius der Ionenwolke 

10-8 
I/'X = -=-cm. 

VC 

I/'X wachst also mit abnehmender Konzen­
tration und ist fur c = 0,0001 lomal 
so groB wie fur c = 0,01. 

Wir besprechen jetzt 
wesentliche Eigenschaft der 
ihre Relaxationszeit (). 

die zweite 
Ionenwolke, 

2. Die Relaxationszeit der Ionenwolke. 
Die Relaxationszeit der Ionenwolke1 be­

ruht auf folgendem: Die Ionenwolke kann weder unendlich schnell 
aufgebaut werden, noch unendlich rasch verschwinden. Denkt 
man sich etwa in einem bestimmten Augenblick die Zentralladung 
eines Ions fort, so kommt mit dem Kraftfeld die Ursache fur die 
regelmaBige Verteilung in Fortfall; d. h. die durch das zentrale Ion 
bewirkte Ordnung wird einige Zeit brauchen, bis sie verschwunden 
ist. Die fur diesen ProzeB charakteristische Relaxationszeit ist offen­
bar eine neue fur die Ionenwolke wesentliche BestimmungsgroBe, 
die neben ihrem Radius von Bedeutung wird. Nennt man die molare 
Leitfahigkeit eines Elektrolyten bei unendlicher Verdunnung in prak­
tischen Einheiten A"" so ergibt die Theorie fur die Relaxationszeit (): 

Tabelle 2. Einige Relaxationszeiten in H 20 
bei einer molaren Konzentration. 

C = 0,001 Mol/Liter. 

Elektrolyt Relaxationszeit Entsprechende I Temperatur 
6 in see Wellenlange in m in Celsius 

KCI 0,553 X 10-7 16,6 18° 
HCI 0,189 X 10-7 5,67 18° 
LiCI 0,732 X 10-7 22,0 18° 
MgCl2 0,324 X 10-7 9,72 180 
CdS04 0,315 X 10-7 9,45 180 
LaCls 0,207 X 10-7 6,21 18° 
K4Fe(CN)6 0,102 X 10-7 3,06 25° 
Ca2Fe(CN)6 0,II3 X 10-7 3,39 I 25° 

() ist von der GroBen­
ordnung 10-10 sec. Die 
beistehende Tabelle 2 

gibt Zahlenwerte fur () 
in Wasser als Losungs­
mittel bei einer Kon­
zentration 
c = 0,001 Mol/Liter. 

Die Bedeutung der 
in dieser Tabelle 2 an-

1 Die Relaxationszeit wurde zuerst von DEBYE und Verf. fur beliebige 
einfache Elektrolyte berechnet (37 und 38). Es ist moglich, wenn auch fur 
die detaillierte Diskussion noch schwierig, die entsprechenden Rechnungen 
streng auch fur Mischungen von starken Elektrolyten durchzufuhren, wie 
FISCHER und Verf. gezeigt haben (60). 



<Struktur elektrolytischer Losungen. I39 

gegebenen Wellenliingen wird bei der Behandlung des Dispersions­
phiinomens der Leitfiihigkeit klargelegt werden 1. 

Die eine wesentliche Eigenschaft der Ionenwolke, ihr Radius, ist 
ma13gebend fur die reversiblen Prozesse der Thermodynamik, wiihrend 
die Relaxationszeit () auch fur die irreversiblen Prozesse der Leit­
fiihigkeit von Wichtigkeit ist. Wir wenden uns zuniichst der Thermo­
dynamik der starken Elektrolyte zu, diirfen uns hier jedoch sehr kurz 2 

fassen, urn dann die irreversiblen Erscheinungen ausfiihrlicher zu 
besprechen.· . 

II. Ergebnisse der interionischen Theorie und 
Vergleich mit dem experimentellen Befund. 

A. Reversible Prozesse. 
1. Definition der Aktivitat und des Aktivitatskoeffizienten. Urn 

die Anomalien der Gesetze der realen elektrolytischen Losungen zu 
beschreiben, erscheint es zweckmaflig, die Form der Gesetzma13ig­
keiten des idealen Zustandes der unendlichen Verdiinnung auch fur 
reale Losungen beizubehalten. Schon G. N. LEWIS, M. RANDALL3 

und ihre Schule haben zu diesem Zweck rein empirisch auf Grund 
ihrer Untersuchungen an starken Elektrolyten lange vor Ausarbeitung 
der interionischen Theorie den Aktivitiitskoeffizienten yt eingefiihrt, 
dessen Produkt mit dem Molenbruch 'fJj = n;jnl + ... n. einer Ionen­
sorte i ein Ma13 fiir die chemische Wirksamkeit der Ionensorte liefert. 
Das Produkt 

ai = 'fJi yt (5) 
nennt man die Aktivitiit der betreffenden Ionensorte. ai hat man 
an Stelle der Konzentrationen in die mit dem Massenwirkungsgesetz 
zusammenhangenden Formeln einzufiihren. An Stelle der Molen­
bruche 'fJi kann man auch die gebrauchlichen Konzentrationen Cj 

(Mol/Liter Losung) oder mj (Mol/rooo g Losungsmittel) benutzen. 
Man hat dann nur die 'fJi durch diese Gro13en auszudriicken4• Den 
Konzentrationen Ci bzw. mj entsprechen die praktischen Aktivitiits­
koeffizienten Yi bzw. y;, die mit den obigen rationellen Aktivitats­
koeffizienten Y£ durch die Beziehung verkniipft sind 5: 

~~=~~=~~. ~ 
Fiirverdiinnte Losungen, die wir hier fast ausschlieBlich betrachten, 

sind die drei Konzentrationen 'fJi, Cj, mi, naherungsweise einander 

1 Niiheres s. S. 155 ff. 
2 Ausfiihrlich dargestellt in (I23), (I87) oder (55, 56, 57) Kap. IV und VIII. 

Vgl. auch die zusammenfassenden Berichte zitiert in Kap. V. 
3 Uber den Begriff der Aktivitiit vgl. (I59) und (I04). 
4 Vgl. (55, 56, 57) Gl., (I5I ) , (I5z), (I53) , (I5]')· 
5 Thermodynamische Begriindung s. in (55, 56, 57) § I3f. 
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proportional und demzufolge auch die Aktivitatskoeffizienten. Fur 
unendliche Verdunnung ist Yi = Y; = yi = I, die Aktivitaten sind 
dann mit den Konzentrationen identisch. Mit steigender Konzen­
tration nimmt Yi' zunachst abo Es ist von vornherein zu erwarten, 
daD die chemische Wirksamkeit eines Ions in verdunnten Losungen 
gegenuber unendlich verdunnten Losungen geschwacht sein muD; 
denn zufolge seiner Ionenatmosphare muD sich das Zentralion auf 
einem tieferen Energieniveau befinden als im ungeladenen Zustand; 
je kleiner nun die Dicke der Ionenwo1ke ist, um so starker ist das 
Potential des hervorgehobenen Ions und auf einem um so tieferen 
Energienieveau befindet sich dann das Zentra1ion. Da nun die 
Ionenwolkendicke nach Forme1 (2) und (3) umgekehrt proportional 
mit der Wurzel aus der Konzentration ist, wird die chemische Wirk­
samkeit oder der Aktivitatskoeffizient eines Ions mit zunehmender 
Konzentration abnehmen. Die Aktivitat kann durch das allgemeine 
GIBBsche thermodynamische Potential tP A eines Bestandteils der 
Losung A pro Mol (z. B. einer bestimmten Ionensorte) definiert 
werden, welches 1autet: 

([J A = VA - T SA + P VA. (7) 
Hierin bedeuten VA die Energie, SA die Entropie, p den Druck 

und VA das Vo1umen des Bestandteils. Der Zusammenhang der 
Aktivitat mit diesem thermodynamischen Potential ist durch die 
Bezeichnung gegeben: 

(8) 
Hierin ist tP~ das thermodynamische Potential des frag1ichen 

Bestandtei1s A in irgendeinem Norma1zustand. Die Aktivitat a ist 
also eine relative GroDe; sie wird gewohn1ich so normiert, daD sie 
in der Grenze fur k1eine Konzentrationen gleich der Konzentration 
wird, d. h. der ihr zugeordnete Aktivitatskoeffizient gleich I wird. 
Fur tPA = @'A ist a gleich der Einheit definiert. Nach der Thermo­
clynamik1 kann @A - @'A a1s Arbeitswert und damit unmittelbar 
als Anderung der freien Energie des betreffenden Bestandtei1s pro 
Mol gedeutet werden, welche wahrend der Reaktion in Erscheinung 
tritt. @A - @'A entspricht Z. B. bei Konzentrationsketten clem 
Arbeitswert der e1ektromotorischen Kraft. Alle Erscheinungen, die 
unmitte1bar mit der freien Energie im Zusammenhang stehen, mussen 
es daher gestatten, die Aktivitaten zu bestimmen. Es muD foIglich 
moglich sein, die Aktivitaten aus Dampfdruckverminderungen, Ge­
frierpunktserniedrigungen oder Messungen von elektromotorischen 
Kraften an geeigneten Ketten zu ermitte1n. G. N. LEWIS, M. RANDALL 
und ihre Schule haben auf diesem Wege zahlreiche Aktivitaten von 
Elektro1yten und ihren Ionen ermittelt2• 

1 Alles Nii-here S. in (55, 56, 57), § I2 f. 
2 Alles Nahere S. in (55, 56, 57) Kap. IV oder (I59), vgl. auch (2II). 
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2. Das theoretische Grenzgesetz des osmotischen Koeffizienten 
und Vergleich mit den Versuchsergebnissen. Es erscheint zunachst 
zweckmaBig, die Anomalien der starken Elektrolyte an irgendeiner 
thermodynamischen Erscheinung zu beleuchten. Welche wir wahlen, 
ist ohne Belang. Wir wahlen die osmotischen Erscheinungen, d. h. 
die Gefrierpunktserniedrigung (.1 T)g, SiedepunkterhOhung (.1 T)s oder 
Dampfdruckverminderung .1 p oder direkt den osmotischen Druck P. 
Wir charakterisieren die entsprechenden GraBen bei unendlicher Ver­
dunnung, d. h. vollstandiger Dissoziation durch einen Querstrich. 
Der osmotische Koeffizient ist ein MaB fur die Abweichung einer GroBe 
der real en Losung gegenuber der ideal verdunnten entsprechend den 
Beziehungen 1 

p- P (LIT)g- (LI T)g (L1T)s- (LI Tls LIp-LIP (9) 
1 - g = p - = (LI T)g = (LI T)s = 2f P -. 

Die Ubertragung der idealen Gasgesetze im Sinne von VAN'T 
HOFF liefert fur den idealen osmotischen Druck bei Annahme voll­
standiger Dissoziation einer Molekel in v Ionen: 

p = v n k T. (10) 
Hierin ist n die Zahl der Salzmolekeln im Kubikzentimeter. Der 
VAN'T HOFFsche Faktor i geht in den Ausdruck fur den wahren 
osmotischen Druck ein entsprechend der Relation: 

P=ivnk T. (II) 
ivn bestimmt daher die gesamte vorhandene freie Teilchenzahl. Von 
n Molekeln des Elektrolyten sind n (1 - ex) undissoziiert, vn ex Ionen. 
D. h. es gilt 

i=I+('I'-I)ex. (12) 
Vermoge Gleichung (9) folgt also sofort 

1 -g = ~~ (1 -ex). 
v 

Unter Heranziehung des OSTWALDschen Verdunnungsgesetzes 2 

V 
_ex._CV-I =Kc 
I-ex. ' 

worin Kc die MassenwirkungsgroBe bedeutet, geht (13) fur genugend 
verdunnte Losungen (ex ~ I) tiber in 

( ) V-I v- I ( ) 
1 - g = c v Kc • 15 

Wir wollen jetzt der Einfachheit halber von der Gefrierpunkts­
erniedrigung (.1 T) g sprechen. Diese wird nach (9) und (15) 

(.1 T)g = (.1 T)g (1 _CV
-

I vVK:)' (16) 

1 Begriindung s. (55, 56, 57) §§ 1I-14. 

2 Ableitung s. in (55, 56, 57) § 9. 



H. FALKENHAGEN: 

Andererseits ist fur Wasser als LosungsmitteP 

(,1 T)g = - 1,858 P c, 

d. h. proportional mit der Konzentration c. D. h. es wird 

(,1 T)g=-1,858'PC (I_C"-' vVK:)' (18) 

Tragen wir daher die GroBe g, die nach (9) und (17) 

_ (-L1 T)g 
g- 1,858 vc (19) 

ist, in Abhangigkeit von cauf, so wurden wir fur vollstandig disso­
ziierte Elektrolyte eine horizontale Gerade im Abstand Eins erhalten; 
fur Elektrolyte, 

1°10.--=::------

deren Molekeln wie KCI oder MgS04 in zwei Ionen 
zerfallen ('I' = 2), wurde eine Kurve resultieren, 
die mit einem geraden Stuck beginnt (vgl. I in 

t 
g 

Abb. 3). Wurde der Elektrolyt in drei Ionen 
zerfallen, so wurde die Kurve nach (18) und (19) 
von der horizontalen Parallelen zur c-Achse um 
GraBen abweichen, die proportional dem Quadrat 
der Konzentration verlaufen (vgl. I I in Abb. 3); in 
diesem Fall wurden sich Kurve I lund horizontale 
Gerade in zweiter Ordnung anschmiegen. Experi­
mentell_setzt nun die Abnahme von g und damit 
der molaren Gefrierpunktserniedrigung mit zu-

Abb.3. Zur Anomalie des nehmender Konzentration viel sHirker ein (vgl. in 
6smotischenKoeffizienten Abb. 3 die Kurven fur KCI und MgS04)' Die Diffe­

g starker Elektrolyte. 
renzen der Ordinaten der horizontal en Geraden und 

der experimentellen Kurven werden fur groBe Verdunnung proportional 
der Wurzel aus der Konzentration mit vertikaler Tangente fur c-+o, 
wahrend das Massenwirkungsgesetz fur c -+ 0 eine horizontale Tangente 
ergibt. Die Schwierigkeiten gegenuber dem Massenwirkungsgesetz 
werden noch groBer, wenn man zu Salzen ubergeht, die zwar in zwei 
Ionen zerfallen, bei denen aber die Ionen hoher, z. B. doppelt geladen 
sind wie etwa bei MgS04. In diesem FaIle findet man eine Kurve, 
die zwar dem Wurzelgesetz entspricht, aber wesentlich starker abfallt 
(vgl. Abb. 3). Es ist demnach weniger die Zahl der Ionen, in die 
eine Molekel zerfallt, von Wichtigkeit; vielmehr kommt es auf die 
Wertigkeit an. Nicht die Konzentrationen bestimmen die Eigen­
schaften der Losungen starker Elektrolyte; vielmehr muB man im 
Sinne von G. N. LEWIS und M. RANDALL die Konzentration jedes 
Ions zunachst mit dem Quadrat der Wertigkeit multiplizieren und 
die verschiedenen in dieser Weise gewogenen Konzentrationen 
addieren; d. h. die nach (3) festgelegte Ionenstarke Jist fur I - g 

1 Ableitung s. in (55, 56, 57) § 6. 



Struktur elektrolytischer LOsungen. 

bestimmend. Die elektrostatische Theorie1 ergibt fur 1 - g das 
_ 1,39 X 106 EViZ~ ,/1 

Grenzgesetz 1 - g - (Do 1')8/2 -'1'-. V J. (20) 

Fur einjache Elektrolyte vereinfacht siCh die Formel (20) unter Ein· 
fuhrung eines Wertigkeitsfaktors 

w = (E:Z~r2 (21) 

_ 0,985 x 106 ,/-
zu 1 - g - (Do T)BI2 w V '/I C . (22) 

Speziell fur Wasser bei 0 0 (Do = 88,2; T = 273) wird 

I":"" g = 0,263 w Vpc. (23) 
Diese Formeln (20) bis (23) enthalten eine Reihe wichtiger Aus­

sagen, die in der Grenze fur sehr verdunnte Losungen im wesentlichen 
mit den experimentellen Ergebnissen ubereinstimmen. Fur kleine 
Konzentrationen findet tatsachlich eine Annaherung der beobachteten 
Werte an die theoretischen Grenzgeraden statt 2, wobei VC oder y'J 
als Abszisse gewahlt ist. Es ist keine Rede davon, daB die Kurven 
fur 1 - g bei Elektrolyten, deren Molekel in mehr als zwei Ionen 
zerfallen, mit horizontaler Tangente in den Nullpunkt einmunden, 
wie cs nach (15) die ARRHENIUssche Theorie erfordert. Indessen 
zeigen sich selbst bei den kleinsten gemessenen Konzentrationen 
deutliche Abweichungen vom Grenzgesetz. Wir heben deshalb aus­
drucklich hervor, daB auf Grund der experimentellen Daten uber 
Gefrierpunktsmessungen nicht eine endgultige Entscheidung fur das 
Wurzelgrenzgesetz getroffen werden kann. Diese ermoglichen erst 
Messungen uber die Loslichkeitsbeeinflussung3. Auch der nach (22) 
zu erwartende Temperatureinjlu(J scheint von der Theorie richtig 
wiedergegeben zu werden, wie Untersuchungen von BAXTER (7) fur 
das Losungsmittel H 20 bei 75 0 C zeigen. Untersuchungen uber den 
Einjlu(J der Dielektrizitiitskonstante auf 1 - g gestatten noch keine 
sicheren Schlusse4• 

3. Das theoretische Grenzgesetz des Aktivitatskoeffizienten und 
Anwendungen auf die Loslichkeitsbeeinflussung. Vergleich mit dem 
Experiment. Fur den Logarithmus des Aktivitiitskoejjizienten des Ions 
der Sorte i liefert die DE BY Esche Theorie 5 

I 10 . _ 0>434 e2 ? _ -1,28 X 106 ~ '/-J 
_____ og y. - - 2Dok T Z," - (Do T)B/2 z. V 2 . (24) 

1 Ableitung s. (55, 56, 57) § 29 oder (I23) S.218f. 
2 Naheres s. in (55, 56, 57) § 29. 
3Vgl. IIA 3. 
4 Alles Nahere s. in (55, 56, 57) § 29. Interessant ist die Entdeckung von 

P. WALDEN (234), daB g bei einer bestimmten Konzentration (z. B. 0,1) 
fiir starke Elektrolyte mit abnehmender Dielektrizitatskonstante monoton 
abnimmt; bei sehr kleiner Dielektrizitatskonstante erscheinen diese Elektro­
lyte als polymer, schlieBlich hochpolymer, Kolloiden ahnlich. 

5 Ableitung s. in (I23) S. 24If. oder (55, 56, 57) § 30. 
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In verdunnten Losungen hangt hiernach der Aktivitatskoeffizient 
eines beliebigen Ions im wesentlichen nur von der totalen Ionen­
starke J der Losung abo Dieses empirisch zuerst von LEWIS und 
RANDALL (I59) gefundene Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der 
Theorie. Fur einjache Elektrolyte ergibt sich spezieIl: 

I 10 1,28 X 106 2,/ '" 2 ( 
og Yi=- (DoT)3/2 ZiVC':"ViZi. 25) 

In dem Sonderfall eines binaren I Z I-I Z I-wertigen Elektrolyten ist 
J = Z2 C, d. h. 

I 10 . _ 1,815 X 106 I i3,/- ( og y. - - ---cn;T)3/2 z: V c . 26) 

Der Aktivitiitskoejjizient y eines Salzes setzt sich aus den Aktivitiits­
koejjizienten seiner Ionen zusammen nach der Beziehung l : 

v 10glO y = L: Vi loglO Yi. (27) 
Eine experimentelle Bestatigung hat die DEBYESche Theorie der 

Aktivitatskoeffizienten durch BRONSTEDS und LA MERS Messungen (I8) 
der Loslichkeitsbeeinjlussung durch Salze gefunden, die mit dem 
Bodenkorper kein Ion gemeinsam haben 2• Da die chemische Wirk­
samkeit mit zunehmender Gesamtkonzentration abnimmt, muB die 
Loslichkeit eines Salzes bei Zusatz eines fremden Elektrolyten zu­
nehmen. Diese Loslichkeit muD daher sehr stark mit der Wertigkeit 
des wenig loslichen wie des zugesetzten Elektrolyten zunehmen. 
Nennen wir Lo die Loslichkeit eines wenig loslichen Salzes, L seine 
Loslichkeit in Gegenwart eines fremden Elektrolyten, so sind die 
Aktivitaten des Salzes in beiden gesattigten Losungen zufolge dem 
Gleichgewicht mit dem Bodenkorper einander gleich; es gilt also 

a = LoYo = Ly. 
Die Sattigungskonzentrationen miissen sich daher ungefahr wie die 
entsprechenden Aktivitatskoeffizienten verhalten. Es gilt folglich 

!:.- - Yo (28) 
Lo - y • 

Die Logarithmen der Sattigungskonzentrationen wachsen also nach 
Formel (26), (27) und (28) mit der Quadratwurzel aus der Ionen­
starke J, was BRONSTEDs und LA MERS Messungen auf das schonste 
zu bestatigen vermochten3. Die Typen der Komplexsalze waren 
1-1-, 1-2-, I-3-wertig; die Zusatze von Fremdelektrolyten waren 
1-1-, 1-2-, 1-3-, 2-2-wertig. 

Neuere Untersuchungen von LA MER, KING und MASON4 (I52) 
zeigen, daB die Loslichkeitsbeeinflussung des 3-3-wertigen Komplex-

1 Nahere Begriindung S. in (55, 56, 57) oder (I59). 
2 Ausfiihrliche Theorie und Diskussion S. in (I23) , besonders in (55, 

56, 57) § 31. 
3 Alles Nahere S. in (I23) S. 255 oder besonders (55, 56, 57) § 31. 
4 Weitere Literatur S. in (55, 56, 57) § 31. 



Struktur elektrolytischer Losungen. 145 

salzes [Co(NHa)6l [Fe(CN)6l gegenuber KNOa- und MgS04-Zusatzen 
ausgezeiehnet dureh das DEBYE-HuCKELsehe Grenzgesetz wieder­
gegeben wird bis zu einer Ionenstarke von J = 0,007. Anders ver­
halt en sieh hingegen die unsymmetrisehen Komplexsalze [Co(NHa)6l 
[Co(NHa)2(N02)2C204la und [Co(NHa)6J [CO(N02)4(NHa)2Ja. Wenn 
hier die Zusatzelektrolyte nur einwertige Anionen enthalten (z. B. 
KNOa, BaC12, NaNOa), findet eine vorzugliehe Ubereinstimmung mit 
dem theoretischen Grenzgesetz statt. Wenn jedoch die Anionen von 
hOherer Wertigkeit sind [z. B. K2S04, MgS04, KaFe(CN)6l, werden 
erhebliehe Diskrepanzen gegenuber der Theorie beobaehtet selbst 
bei niedrigen Konzentrationen unterhalb J = 0,0005. Diese Ab­
weichungen sind proportional zu J 1. 

Die Theorie gibt aueh den Einfluf3 der Temperatur riehtig wieder, 
wie z. B. die von BAXTER (7) ausgefilhrten Losliehkeitsmessungen 
von Silberjodat in versehiedenen wasserigen SalzlOsungen bei 75 0 

zeigen. 
Der Einfluf3 der Dielektrizitidskonstante ist von zahlreiehen 

Forschern in niehtwasserigen Losungen meistens Methyl- und Athyl­
alkoholen und ihren Gemisehcn mit Wasser untersueht worden 2. 
Diese Untersuchungen beruhen teils auf Messung von elektro­
motorischen Kraften, teils auf Loslichkeitsbeeinflussung. In vielen 
Fallen stimnien die gewonnenen Resultate gut mit der Theorie tiber­
ein; jedoch treten haufiger auch Abweichungen auf. So fanden 
J. W. WILLIAMS und HANSEN (25I, II3) bei 1-2-wertigen Salzen in 
Methylalkohol schon bei den kleinsten untersuchten Konzentrationen 
zwischen der experiment ellen und theoretischen Beeinflussung Diffe­
renzen gegenuber der Theorie, wahrend der Effekt bei I-I -wertigen 
Salzen gut mit der Theorie im Einklang ist. Die Abweiehungen von 
den theoretischen Grenzgeraden liegen in demselben Sinne wie die 
soeben besprochenen und sind vermutlich auch mit Hilfe der Theorie 
von GRONWALL, LA MER und SANDVED zu deuten; indessen muBten 
die in dieser Theorie auftretenden Reihen infolge Verschleehterung 
der Konvergenz noch we iter entwickelt werden, urn auf Losungs­
mittel von niedriger Dielektrizitatskonstante angewandt werden zu 
zu konnen a. Zweifellos treten bei Losungsmitteln von niedriger 
Dielektrizitatskonstante verglichen mit Wasser Sehwierigkeiten auf, 
die zum Teil dam it zusammenhangen, daB die gel osten Molekeln 
nicht vollstandig dissoziiert sind, so daB Solvatation und noeh andere 
Dinge zu berucksiehtigen sind 4. 

1 Die Theorie konzentrierter Losungen von GRONWALL, LA MER und 
SANDVED gibt eine ErkHirung fUr diese Diskrepanz, vgl. S. 177ff. 

2 Literatur s. (55, 56, 57) § 31, vgl. ferner (69, 2I2, 2I3), (I50, 2I5, 2I6, 
2I7, 226, 243). 

3 Nach freundlicher Mitteilung von Prof. LA MER. 
4 Siehe S.I77 ff. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 10 
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4. Bemerkungen zur. Elektralytwirkung im Lichte der DEBYESchen 
Theorie. Die starken Elektrolyte rufen weitere interessante Erscheinungen 
hervor, die allgemein mit dem Sammelnamen Elektrolytwirkung oder Salz­
wirkungl bezeichnet werden: So wird z. B. ein Niebtelektrolyt durch den 
Elektrolytzusatz aus- oder eingesalzen. Weitere interessante Erscheinungen 
sind z. B. die Beeinflussung schwacher Elektrolyte durch gleichionige Neutral­
salze. In letzterem Falle zeigt sich, daB die Zuriickdrangung der Dissoziation 
nicht. so stark ausfallt, wie es die klassische Theorie verlangt (Neutralsalz­
ejjtkt). Eine. hiermit im" engen Zusammerihang stehende Erscheinung ist 
die Beeinflussung der Hydrolyse ·durch Neutralsalze. Die Salzwirkung 
auBert sich im Falle, wo wir· es mit Gleichgewichtszustanden zu .tun haben, 
auf zwei Weisen, je nach demCharakter der Reaktionen. Zurn ersten Typus 
gehoren allgemein die Erscheinungen, bei denen nur dasLosungsmittel am 
Gleichgewicht beteiligt ist, zum zweiten jene, bei denen die gelOste Substanz 
Konzentrationsanderungen erfahrt. Osmotischer:Druck, Gefrierpunkts~ 
erniedrigung usw.gehoren in· das erstgenannte Ers.cheinungsgebiet. Eine 
Erscheinung VOII\ ersten Typ ist die gegenseitige Beeinflussung von Elektrolyt 
und Nichtelektrolyt bei der Gefrierpunktseriliedrigung, die zuerst von TAM­
MAN (228) und ABEGG (I) untersucht worden ist und auf folgendem beruht: 
Eine Losung der Konzentration c Mol eines Nichtelektrolyten pro Liter 
zeige eine Gefrierpunktserniedrigung LIN; eine Losung eines starken Elektro­
lyten von c' l\'lol im Liter besitze eine Gefrierpunktserniedrigung LIE. Losen 
wir. c Mol des Nichtelektrolyten und c' Mol des Elektrolyten zugleich, so 
beobachten wir eine GefriEirpunktserniedrigung LI. Meist ist LI > LIN + LIE. 
Der gleiche Effekt tritt beim osmotischen Druck P in Erscheinung. Meist 
ist P > PN + PE. 

Ais Erscheinimg des soeben genannten zweiten Typs fUhren wir an den 
Aus- bzw. Ein!jalzejjeM. Der Aussalzeffekt berubt auf der meist auftretenden 
Loslichkeitsverminderung eines Nichtelektrolyten durch Zusatz eines starken 
ElektrolytEm. In manchen Fallen tritt eine Loslichkeitsvermehrung des 
Nichtelektrolyten, d. h. ein Einsalzeffekt, auf. 

Die Erscheinungen des soeben hervorgehobenen ersten und zweiten Typs 
sind vom "thermodynamischen Standpunkt aus eng miteinander verkniipft, 
was jetzt erlautert werden· moge. Die Salzwirkung laBt sich anschaulich 
leicht fUr den osmotischen Druck verstehen. Warum ist z. :S. der osmotische 
Druck P groBer als PN + PE? Wir beschranken uns wieder auf verdiinnte 
Losungen, auf welc]:J.e die Theorie angewendet werden kann 2. Die Losung 
von z. B. Zucker und Salz sei mit Hilfe· eines semipermeablenStempels 
auf eine bestimmte Konzentration gebracht; dieser Stempel moge fiir Wasser 
durchlassig, fUr die beiden gelosten Molekiilarten undurchlassig sein. Wir 
verschieben jetzt den Stempel ein wenig und andern dadurch das Volumen 
der Losung um d V; dabei ist die Arbeit - P'd V zu leisten, wobei P' der. 
osmotische Druck ist, wenn man nicht auf die Ladung der Ionen achtet. 
Sind PN bzw. PE die "osmotischen Drucke, welche der Nichtelektrolyt bzw. 
der Elektrolyt ausiiben wiirden, wenn sie allein vorhanden waren, so miiBte 
gelten 

P'=PN+PE. 

Jedes Ion ist nun zufolge seiner Ladung von einem elektrischen Felde um­
geben, welches einen gewissen Energieinhalt besitzt; bezeichnen wir die an 

1 Ausfiihrliche Da'rstellung der Theorie und zahlreiche Literaturangaben 
auch zur Frage der Reaktionskinetik s. in (55, 56) § 32. 

2 Alle Einzelheiten der Rechnung s. in (32) oder (55, 56, 57) § 32. 
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der Stelle des Volumelementes herrschende elektrische Feldstarke mit ~, 
so ist nach den Grundsatzen der Elektrostatik die Energiedichte 

D~2 (D~)2 ----an oder S;; D . 
Nun bleibt bei der Verschiebung des Stempels die Ladung der lonen 

konstant; folglich ist die dielektrische Verschiebung D~, die ja bekanntlich 
der wahren Ladung proportional ist, ebenfalls konstant. Eine zusatzliche 
Arbeitsleistung ist bei der Verschiebung des Stempels dann notig, wenn die 
damit verknupfte Konzentrationsvermehrung eine Verminderung der Di­
elektrizitatskonstante hervorruft. Die gegenseitige Wirkung von Elektrolyt 
und Nichtelektrolyt, die sich vielfach als Erhohung des osmotischen Druckes 
P auBert, wobei P> PE + PN ist, wird man daher auf Rechnung der Arbeit 
setzen, we1che die Vermehrung der elektrischen Energie des lonenfeldes 
beansprucht; in der Tat erniedrigen die meisten Nichtelektrolyte die Dielek­
trizitatskonstante des Wassers. Vereinzelte Falle verlaufen in umgekehrter 
Richtung; in letzterem Falle wird der osmotische Druck der Mischung 
P < PE + PN. 

Naturlich ist die Charakterisierung des Losungsmittels durch die makro­
skopische Dielektrizitatskonstante nut ein Notbehelf; eine molekulare 
Theorie dieser Vorgange fehlt vorerst. Unter dieser Vereinfachung hat 
DEBYE (32) die elektrische Zusatzarbeit berechnet, we1che die Anderung 
an dem klassischen Ausdruck fur die freie Energie der Losung darstellt 
Dieser verbesserte Ausdruck fur die freie Energie ergibt dann nach den all­
gemeinen Regeln die Aktivitatskoeffizienten der einzelnen L6sungsgenossen 
Es zeigt sich, daB im gewohnlichen Falle, wenn die Dielektrizitatskonstante 
durch den Zusatz eines Nichtelektrolyten vermindert wird, in der Mischung 
eine Erhohung des Aktivitatskoeffizienten des Nichtelektrolyten folgt. Nun 
besteht Gleichgewicht nur dann, wenn die Aktivitat des gel6sten Korpers bei 
gegebener Temperatur einen bestimmten Wert hat. Da nun die Aktivitat 
nach (5) gleich dem Produkt von Aktivitatskoeffizienten und Konzentration 
ist, so bedeutet eine VergroBerung jenes Koeffizienten verminderte Loslich­
keit; dies ist nur eine andere Ausdrucksweise des Aussalzeffektes. Wir wollen 
hier nicht die Theorie des Aus- und Einsalzeffektes von DEBYE und McAuLAY 
(36) und die verbesserte Theorie von DEBYE (32) wiedergeben. Die experi­
mentellen Daten des Effektes beim Aceton und der Blausaure stimmen 
bei den Nitraten des Lithiums, Kaliums, Ca1ciums und Magnesiums, den 
Chloriden des Lithiums, Natriums, Kaliums, den Sulfaten des Kaliums, 
Magnesiums und des Lanthans mit wenigen Ausnahmen (Lithiumnitra..t und 
Magnesiumchlorid) nach PH. GROSS und Mitarbeitern (96, 98, 99) ungefahr 
mit der Theorie uberein. Auch die Umkehrung des Effektes an Blausaure 
wird nach der Theorie erwartet. Ferner ist der Aussalzeffekt der einzelnen 
Salze von deren Natur abhangig; die auf gleiche lonenstarke bezogenen 
Effekte sind nahezu in Dbereinstimmung mit der von der Theorie geforderten 
GroBe. Der Aussalzeffekt ist wenig abhangig von der Temperatur und der 
Konzentration der ausgesalzenen Substanz; er ist der Konzentration der 
Salze im allgemeinen ungefahr proportional. Die ebenerwahnte Umkehrung 
des Effektes in Blausaure tritt jedoch mit steigender Konzentration der 
Salze vielfach weniger hervor. Auch der EinfluB der lonenwolke kann 
beriicksichtigt werden und macht schon bei verdunnten Losungen etwa 
20% ausl. 

5. Bemerkungen zum Grenzgesetz der Verdiinnungswiirme. Nach 
BJERRUM (I3), GROSS und HALPERN (97) muB auf Grund der DEBYESchen 

1 Weitere Literatur s. in (55, 56) § 32. Dber den Zusammenhang des 
Aussalzeffektes mit dem Problem der Solvatation s. (23I) S.I95f. 

10* 
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Theorie fiir sehr geringe Konzentrationen eine positive Verdiinnungswarme 
erwartet werden, die der Quadratwurzel aus der Ionenstarke, fiir einfache 
Elektrolyte aus der molaren Konzentration proportional ist. Dieses Grenz-
gesetz1 fiir die Verdunnungswiirme pro Mol L in cal lautet: 

- _ 8,32 X 106 2 ( T dDo) .1- cal 
L - - -Dg/2 Tl/2 1: vi zi I + Do d T v J Mol . (29) 

Bisher sind nur einfache Elektrolyte untersucht, so daB J = .!!...- 1: Vi zi 
2 

wird. Nach Messungen von NERNST und ORTHMANN (I76) sowie E. LANGE 
und MESSNER (I54), die zu diesem Zweck eigens ein Differentialkalorimeter 
konstruiert haben, das bis zu I Millionstel Grad genau zu messen gestattet, 
konnte dieses Grenzgesetz durch sorgflUtige Messungen an sehr verdiinnten 
Losungen I-I-wertiger und 1-2-wertiger Elektrolyte 2 im allgemeinen be­
statigt werden. Abweichungen von dem theoretischen Gesetz fiir 2-2-
wertige und hoherwertige Salze sind aller Wahrscheinlichkeit nach so zu 
deuten, daB hier das v'C- Gebiet ahnlich wie bei KNOa noch nicht erreicht 
worden isP. ]edoch treten selbst bei I-I-wertigen Elektrolyten gewisse 
Individualitaten der integralen Verdiinnungswarme auf, deren Deutung mit 
Hille der GRONWALL-LA MER-SANDvEDschen Theorie moglich ist 4• 

6. Zum Grenzgesetz der Oberflachenspannung. Die durch starke Elektro­
lyte bewirkte Erhohung der Oberflachenspannung ist zuerst von C. WAGNER 
(Z33) richtig als eine Wirkung der elektrostatischen Spiegelkraft von der 
Grenzflache erkannt worden. OKA (I80) sowie ONSAGER und SAMARAS (I86)' 

1 Theoretische Ableitung und weitere Literaturangaben s. in (55, 56, 
57) § 33· Neuere Messungen s. (I05). Betreffs Modifikation der Formel (29)­
zufolge der thermischen Ausdehnung der Losung, die bisweilen in nicht­
wasserigen Losungsmitteln eine wesentliche Rolle spielt, vg1. (z06) und (87). 
Auch die Zustandsanderung des Wassers bedingt bei der Verdiinnungswarme 
von Elektrolytlosungen eine kleine Korrektion (vgl. 46). 

2 Die 1-2-wertige Schwefelsaure zeigt starke Abweichungen vom Grenz­
gesetz (II6, I55). Auch bei Elektrolyten in nichtwasserigen Losungsmitteln 
treten Abweichungen gegeniiber der Theorie auf. I-I-wertige Salze im 
Methanol, Nitromethan und Nitrobenzol sind kiirzlich untersucht worden 
(IZ4)· 

a Naheres s. in (55, 56, 57) § 33. 
4 Vg1. S. 177ff. Solche Individualitaten gegeniiber dem Quadratwurzel­

grenzgesetz treten auch auf bei dem partiellen molaren Volumen (89, I66, I99), 
der partiellen molaren spezijischen Wiirme (IOI, IOZ, I49, I5za, I96, zoo, 
Z03, z3z) und der partieUen molaren Kompressibilitiit (IOO). Das Quadrat­
wurzelgesetz fiir diese GroBen folgt aus der freien Energie der Ionenlosung. 
Vermutlich werden diese Individualitaten durch die Theorie von GRONWALL, 
SANDVED und LA MER eine gewisse Klarung erfahren. Naheres s. in (56) 
S. 122, 123, 124. Anmerkung: Statt Vi lies Vi. Die Kompressibilitat von 
starken Elektrolyten und Nichtelektrolyten ist kiirzlich mittels einer in der 
Abteilung des Verfassers entwickelten neuen optischen Prazisionsmethode 
bis auf 0,015% genau bestimmt. [Alles Nahere siehe in dem Bericht von 
E. HIEDEMANN (II9) in diesem Band, S. 201 ff, sowie in der Arbeit von Verf. 
und CH. BACHEM (58).J Mit der DEBYE-SEARs-Methode (4I), welche die 
Beugungserscheinung an sehr kurzen Ultraschallwellen benutzt, wobei die 
Schallwellenlange die Rolle der Gitterkonstanten spielt, hat SZALAY (Z27) 
kiirzlich die Kompressibilitat verdiinnter Elektrolytlosungen mit einer 
Genauigkeit von etwa 0,03% gemessen [vgl. auch (35)]. Zahlreiche Literatur 
iiber dies Problem 1. c. (4). 
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haben spater Rechnungen tiber dies Problem ausgefUhrt, die im wesentliehen 
mit denen von WAGNER tibereinstimmen und fUr die Oberflachenspannungs­
erhohung LI 11 das Grenzgesetz 1 ergeben: 

Hierin ist: 

N e2 c 
LlI1=--D - . (In(,,,qo)-0,34557)· (30) 

2 0 1000 

qo = 2D k T' o 

Ftir I-I -wertige Elektrolyte gebt (30) tiber in: 

LI 11 = 79,5J:1. C 10glO (I'143~1O-13 (Do T)3) • 
Do C 

Speziell fUr Wasser als Losungsmittel resultiert 

(,1 (1) = 0 989 C 10glO 2.>..493 
T = 293' C • 

Auf Grund eines Vergleiehes der Theorie mit den experimentellen2 

Ergebnissen (II8, 2I4), die allerdings noch nieht genau genug sind, schlieBen 
ONsAGER und SAMARAS, daB die Spiegelkraft fUr Entfernungen tiber 3 A 
von der Oberflache dem COULoMBschen Gesetz gehorcht. Diese Folge ist 
wichtig ftir die Kenntnis der Dipolfltissigkeiten an sieh und z. B. mitder 
SAcKschen Theorie (204) fUr die elektrostatische Sattigung durch Ionen 
unvereinbar. Die SAcKsche Theorie ist auch mit neueren Messungen von 
HACKEL (I06) in WIENs Laboratorium nicht in Einklang zu bringen. 

B. Irreversible Prozesse. 
I. Vorbemerkungen zum LeiWi.higkeitsverlauf starker Elektrolyte. 

Tragt man die molare Leitfahigkeit A, also den Quotienten aus der 
wirkliehen spezifisehen Leitfahigkeit A und der molaren Konzentration 

in Mol pro Kubikzentimeter, d. h. die GroBe A = 1000 • A in Abhangig-
C 

keit von c auf, so findet man ahnlieh wie bei der Gefrierpunkts­
erniedrigung 3 keine Konstanz, wndern eine Abnahme mit waehsender 
Konzentration. Naeh dem OSTWALDsehen Verdunnungsgesetz (14) 
muBte A entspreehend einer Verringerung des Dissoziationsgrades 
im Gebiete verdunnter Losungen fur binarc Elektrolyte wie I in 
Abb. 4 proportional mit c abnehmen, d. h. mit end lie her Tangente 
in den Wert der molaren Leitfahigkeit bei unendlieher Vcrdunnung 
A", einmunden4• Fur Elektrolyte, deren Molekeln in mehr als zwci 

1 Die Rechnungen sind zunachst fUr einfache binare Elektrolyte aus­
gefUhrt; die Ladung des Ions ist also e bzw. -e. Eine Verallgemeinerung 
auf beliebige Elektrolyte ist ebenfalls moglich. Die Aktivitatskoeffizienten 
sind dabei in der Grenze gleieh Eins gesetzt, lassen sieh indessen allgemein 
mitberticksichtigen. 

2 In diesem Zusammenhang sind theoretische und experimentelle Studien 
im Detail von Interesse. 

3 Da nach ARRHENIUS OC = A/A", ist, erkennt man diesen Verlauf sofort 
nach (14). 

4 Weitere zahlreiehe Literatur s. in (55, 56, 57) Kap. V. 
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Ionen, also 'V Ionen (wo 'V> 2), zerfallen, sollte diese GroBe nach (14) 
proportional CV - 1 von der horizontalen Geraden abweichen, d. h. 
wie I I in Abb. 4 mit verschwindender Tangente in A"" einmunden. 
Der experimentelle Verlauf zeigt indessen, daB A sehr viel starker 
entsprechend I I I in Abb. 4 abnimmt, mit vertikaler Tangente in 
A"" einmundet. Die GroBe der Abnahme ist auch wieder wesentlich 

bestimmt durch die Wertigkeit der Ionen. 
Schon KOHLRAUSCH (I36, 235) verdanken 
wir das Gesetz, daB die Leitfahigkeit fur 
kleinere Konzentrationen proportional fC 
abnimmt, also nicht durch die Annahme 
eines Dissoziationsgleichgewichtes erklart 
werden kann. Halten wir an cler Grund­
hypothese der nahezu vollstandigen Disso­
ziation fest, so bleibt nur die einzigste 
Moglichkeit, daB die Verminderung der 

c--
Abb.4. Zur Anomalie der Leitfahigkeit auf einer Verminderung der 

LeiWihigkeit starker Elektrolyte. Ionenbeweglichkeit beruht. Es entsteht 
daher die Aufgabe zu untersuchen, ob das 

Bild der Ionenwolke eine solche Beweglichkeitsverminderung zu deuten 
und zu berechnen gestattet. Die hierzu natigen Rechnungen sind 
von DEBYE und HUCKEL. (40) ausgefuhrt, u~d von ONSAGER (I82) 
verbessert und auf eine quantitativ gultige Form gebracht. Die 
Verallgemeineru,ng auf den nichtstationaren Fall stammt von DEBYE 
und Verf. (38). 

2. Die anschauliche Deutung der LeiWihigkeitsphanomene durch 
die Eigenschaften der Ionenwolke. Die Grundgedanken der Leit­
iahigkeitstheorie sind die folgenden: Bewegt sich ein Ion unter der 
Einwirkung einer auBeren Feldstarke durch die Lasung hindurch, so 
lagern sich die es umgebenden Ionen dauernd urn, urn die Ionenwolke 
bilden zu konnen. Nun braucht. wie wir sahen1, die Ionenwolke zu 
ihrem Entstehen oder Verschwinden eine endliche Zeit, clie Relaxa­
tionszeit. Die Existenz dieser Relaxationszeit bewirkt folgendes: In 
einem Punkte vor dem bewegten Ion, also einer Stelle, nach der es 
sich hinbewegt, muB die e1ektrische Dichte der Ionenwolke zeitlich 
zunehmen; fur einen Punkt hinter dem Ion muB die Elektrizitatsdichte 
hingegen abnehmen. Die Dichte vor dem Ion wird daher etwas kleiner 
sein als ihrem Gleichgewichtswert entsprechen wurde; hinter dem 
Ion wird sie indessen noch nicht auf ihren Gleichgewichtswert ab­
gefallen sein. Infolgedessen besteht wah rend der Bewegung hinter 
clem Ion stets eine etwas graB ere elektrische Dichte der Wolke als 
vor dem Ion (vgl. Abb. 5). Die Folge der endlichen Relaxationszeit 
ist also eine Dissymmetrie der Ladungsverteilung, welche sich uber die 

1 Vgl. S. 138. 
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urspriingliche zentralsymmetrische Ionenwolkedichte iiberlagert und 
die in Abb. 5 noch besonders hervorgehoben ist. D. h. infolge des 
Relaxationseffektes erHihrt die Ionenwolke eine Strukturanderung 
der Ladungsverteilung; letztere iibertragt rein elektrisch auf dqs 
Ion eine bremsende Kraft und bewirkt damit eine Beweglichkeits­
verminderung. Diese bremsende Relaxationskraft muB' offenbllr mit 
wachsender Konzentration zunehmen. Neben diesem ersten Effekt 
1St aber noch ein zweiter Effekt vorhanden, der auf der Existenz 
cler Ionenwolke beruht. In der Umgebung eines Ionsbefinden' sich 
vorzugsweise Ionen entgegengesetzten Vorzeichens, die sich unter der 

• .. 
+ -

Abb, 5. Zusatzliche dissymmetrische Ladungsverteilung 
um ein stationar bewegtes Ion. 

Abb. 6. Zur eiektrophoretischen Kraft. 

Einwirkung des auBeren Feldes in entgegengesetzter Richtung be­
wegen (vgl. Abb. 6). Diese werden das umgebende Losungsmittel 
bis zu einem gewissen Grade mitschleppen, bedingen also, daB sich 
das betrachtete Einzelion nicht relativ zu einem ruhenden, sondern 
relativzu einem in entgegengesetitem' Sinne bewegten Losungs­
mittel zu bewegen hat. Dadurch wird die auf das Ion iibertragene 
Reibungskraft vermehrt und damit die Beweglichkeit vermindert. 
Dieser letzte Effekt ist nach denselben Prinzipien zti berechnen, die 
VON HELMHOLTZ angewandt hat, urn die Elektrophorese zu berech­
nen, entspricht daher einer elektrophoretischen Kraft. Da:s Gemeinsame 
des Relaxationseffektes und des elektrophoretischen Effektes besteht 
darin, daB 'beide mit der Dicke der Ionenwolke in unmittelbarem 
Zusammenhang stehen und deshalb die erzeugten Kriifte der zweiten 
Wurzel aus der Konzentration c des Elektrolyten proportional werden, 
wenigstens in der Grenze fiir geringe Konzentrationen. So erklart 
sich das vor vielen Jahren von KOHLRAUSCH gefundene Gesetz, 
wonach bei geringerer Konzentration die Abweichung der molaren 
Leitfahig~eit von ihrem Grenzwert bei unendlicher Verdiinnung der 
pweiten Wurzel aus der Konzentration proportional ist. ja, iiberdies 
die Erklarung der Spannungs- und Frequenzabhangigkeit der elek­
trischen Leitfahigkeit, welche der ARRHENIUsschen Theorie die aller­
groBten Schwierigkeiten bereitet, wii-d in sehr weitgehendem MaBe 
auf Grund der neueren Vorstellungen iiber das Bild der Ionenwolke 
erreicht1 . Der zuletzt genannte Effekt wurde von der Theorie voraus~ 
gesagt und spater bestatigt 2. 

1 Naheres s. II B 4. 5. 2 Naheres s. S. 155 ff. 
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DEBYE und HUCKEL (40) waren ursprunglich so vorgegangen, daB 
sie die durchschnittliche Kraft berechneten, welche ein mit konstanter 
Geschwindigkeit in geradliniger Richtung durch den Elektrolyten 
gefuhrtes Ion erHihrt. Durch dies en Ansatz berechnen sie indessen 
nach ONSAGER (I82) den Widerstand des Ions zu groB, weil sie die 
Bewegungsart des Ions von vornherein festlegen. In Wirklichkeit 
wird das Zentralion zufolge der BRowNschen Bewegung dauernd hin­
und herzittern; dies hat zur Folge, daB die bremsende Kraft quanti­
tativ einen anderen Wert annimmt. Bei der Diskussion der Ionen­
atmosphare hat man also auf die BRowNsche Bewegung des Ions im 
Mittelpunkt desselben zu achten. Obwohl im Endresultat die Pro­
portionalitat der bremsenden Kraft mit der zweiten Wurzel aus der 
Konzentration bestehen bleibt, erfahrt doch die Berechnung des 
Koeffizienten eine Anderung. 

3. Das Grenzgesetz der LeiWihigkeit starker Elektrolyte im 
stationaren Fall (Theorie von DEBYE-HtiCKEL-ONSAGER). Vergleich 
mit dem experimentellen Befund. Die quantitative Theorie, weIche 
von ONSAGER (I82) unter Richtigstellung der ursprunglichen Rech­
nungen von DEBYE-HuCKEL fur den stationaren Fall gegeben wurde, 
ergab fur die molare Leitfahigkeit (in praktischen Einheiten Ohm-l cm2) 

die im Falle verdunnter Losungen gultige, von ONSAGER stam­
mende, Beziehung 

A = Aoo - Alo - All . 
Hierin bedeuten Aoo die mol are Leitfahigkeit bei unendlicher Ver­

dunnung; -Alo den Leitfahigkeitsdefekt zufolge der Relaxationskraft 
und - All den Leitfahigkeitsdefekt zufolge der elektrophoretischen 
Kraftl. Der Index 0 von Alo erinnert an den stationaren Fall. 

Dabei gilt: 

Darin ist: 
I1 + I2 

IZ21I1 + !z11I2 ' 

II bzw. 12 sind die Ionenaquivalentleitfahigkeiten bei unendlicher 
Verdunnung des Ions I bzw. 2, deren Summe das Aquivalentleit­
vermogen bei unendlicher Verdunnung A! ergibt; so daB also gilt 

A! = II + l2' (3 8) 
no bedeutet den Koeffizienten der inneren Reibung des Losungsmittels. 
Alo und All sind nach (35, 36) der Quadratwurzel aus der molaren 
Konzentration c proportional. 

1 Vgl. S. 151. 
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In sehr zah1reichen Fallen i (so bei allen 1-1- und I-2-wertigen 
wasserigen Sa1zen) stimmt der Neigungswinke1 der A-Kurve a1s 
Funkti'on von lie mit dem ONSAGERSchen Grenzgesetz sehr gut uber­
ein. 1m Rockefeller- lnstitut sind kurz1ich von McINNES und seinen 
Mitarbeitern (I62, 2I9) Leitfahigkeitsmessungen mit einer Genauig­
keit Z von 0,02 % ausgefuhrt worden, die dem ONSAGERSchen Gesetz 
innerha1b der Me:Ggenauigkeit von c = 0,00003 bis c = 0,001 fur 1-1-
wertige Sa1ze genugen. Abb. 7 zeigt die Resu1tate fur KC1 und NaC!. 

~ ,811 1ftJ 

" ~ ~ ~!<> ~ ~~~ 
7 ~~~ ~ , <:>", 

~¥2 
~ I-'j-;; 'S 

~ 1\ '" ~ f'., ~ "" '" ~ " 

" '" " 
~ ~l 

" ~~ ;g '~ " ~ 

4~% ~ ~a ""-

""~ ~ I--" '" " ~ 1 

'" 

1'18 ill 

111$ 

1115 

1'15 

1'111 

1'13 

1& '0 

11.90 0,01 D,tJll 0,03 0,0'1 0,05 0,175 0,07 o,fJ8 

Yf'-
Abb.7. Molare Leitfahigkeit 8ehr verdiinnter NaCl- und KCI-Losungen (in H 20 bei 25' C). 

Die berechneten Grenzneigungen entsprechen den gestriche1ten Ge­
raden. KN03 und AgN03 genugen der Theorie bis zu 0,002 N. Auch 
die Uber!iihrungszahlen stimmen in dies en Fallen sehr genau mit 
ONSAGERS Theorie3 (I6I, I62) uberein. Neuere Prazisionsmessungen 
an einigen 1-2-wertigen Sa1zen (MgC1z, CaC12, SrC12, BaC12) stammen 
von SHEDLOVSKY und BROWN (220) und bestatigen ONSAGERS Grenz­
gesetz4. 1m FaIle der Sa1ze von h6herem Va1enztyp scheint es, a1s 

1 Niiheres s. in (55, 56, 57) § 42 und besonders (23I) und (47). 
2 Niiheres zu dieser Priizisionsmethode s. in (2I8). 
3 Vgl. auch (56) S. 20g£., besonders Abb. SOC. 
4 Die Abweichungen von dem Grenzgesetz sind von der Form 

A' c + B' c In c - C' c2 

[vgl. auch (I85)]. (A', B', C' sind Konstante.) 
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ob im Gebiete verdtinnter Losungen noch nicht genUgende Daten 
vorliegen, um die Theorie prUfen zu konnen. Wahrend die Saure 
HCI sehr genau der ONSAGE'RSchen Theorie bis zu Konzentrationen 
von 0,005 genUgt (2I9)1, macht sich bei jodsaure HjOa schon in 
stark verdUnnten Losungen ein RUckgang der Dissoziation bemerkbar. 
Vergleicht man I-2-wertige Sauren mit der ONSAGERSchen Theorie, 
so zeigen sich starke Abweichungen, die wiederum auf Assoziationen 
schlieBen lassen. 

Auch in nichtwiisserigen Losungsmitteln ist bei I-I -wertigen Salzen 
die Theorie in vielen Fallen gut erfullt. Erst bei niedriger Dielektri­
zitatskonstante unter 30. treten systematische Abweichungen von der 
ONsAGER-Formel auf. Mit sinkender Dielektrizitatskonstante des 
Losungsmittels biegen die Leitfahigkeitskurven immer starker nach 
unten ab; man muB hier auf eine immer starkere Ionenassoziation 
schlieBen. Uberblickt 2 man die experimentellen Resultate in nicht­
wasserigen Losungsmitteln, so erkennt man, daB die Verhaltnisse 
oft sehr spezifisch liegen und die Bedeutung der Dielektrizitats­
konstante als maBgebender Faktor fUr die Dissoziation in den Hinter­
grund tritt. Es scheint, als ob zwei Gruppen von Losungsmitteln 
zu unterscheiden sind. Die wasserahnlichen Losungsmittel, wie z. B. 
Alkohol, Hydrazin, wasserfreier Cyanwasserstoff3 haben auch nivel­
lierenden EinfluB. Die I-I-wertigen Salze neigen hier bereits starker 
zur Assoziation als in Wasser. Die Dielektrizitatskonstante des 
Losungsmittels ist dann fUr die Leitfahigkeits,erscheinungen von deter­
minierender Bedeutung. Zweitens hat man Losungsmittel zu unter­
scheiden, welche durchaus differentiierenden Charakters sind, wie 
z. B. Nitrobenzol, Benzonitril, Nitromethan, Anilin, Cyclohexanon 
und Aceton. In diesen Losungsmitteln sind die I-I -wertigen Salze 
meist schwache Elektrolyte. Die V erh;il tnisse liegen hier oft sehr 
verwickelt. Die DEBYESche Theorie ist in diesen Fallen auBerstande, 
diesem mannigfaltigen Erscheinungskomplex gerecht zu werden und 
ein vollstandiges Verhalten der elektrolytischen Losungen zu geben. 

Auch die Druck- und Temperaturabhiingigkeit4 wird von der 
ONSAGER-Theorie in den Fallen, wo sie bei norn;lalen Drucken und 
Temperaturen erfullt ist, gut wiedergegeben. ZISMANN (257), der die 
Druckabhangigkeit untersucht hat, benutzt noch nicht die quanti-

1 Vgl. (55, 56, 57) § 42. 
2 Vgl. (55, 56, 57) § 42. Weitere Literatur § 21. Siehe besonders (236) 

und (23I) S.219f., 256f. An neueren Untersuchungen der WALDENschen 
Schule nenne ich (238-242); vgl. auBerdem (u, 23). 

3 Vgl. (u). . 
4 Naheres s. in (55, 56, 57) § 42 und besonders (47). Erganzend fiihren 

wir eine umfangreiche Experimentalarbeit uber die Druckabhangigkeit von 
BRANDER (I4) an. Den TemperatureinfluB hat kurzlich CLEWS (20) in 
annahernder Ubereinstimmung mit ONSAGERs Theorie an einigen 1-1-
wertigen und 1-2-wertigen starken Elektrolyten untersucht. 
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tative ONSAGER-Theorie, sondern die qualitative von DEBYE­
H UCKEL; demzufolge bedurfen seine SchlUsse einer Modifikation. 

Die Leitfahigkeitstheorie ist kurzlich von ONSAGER und Fuoss 
(I8S) mittels der Matrizentheorie auf Mischungen von mehreren 
Elektrolyten in einem bestimmten Lasungsmittel ausgedehnt. Die 
gewonnenen Formeln fur die Ionenaquivalentleitfahigkeiten sind zu 
kompliziert, urn hier reproduziert zu werden 1. Die allgemeine Dis­
kussion ist recht muhsam; sie ist daher bisher nur auf die einfachsten 
Falle (z. B. drei Ionenarten) angewandt. Zudem existieren hier auch 
noch keine Prazisionsmessungen wie im Faile einfacher Elektrolyte. 
Wir erwahnen nur Beobachtungen von BRAY und HUNT (I6) , welche 
die Leitfahigkeit von Mischungen der Elektrolyte NaCI und HCI 
bestimmten. Wenn es sich urn einfache Elektrolyte handelt, ist die 
Ionenaquivalentleitfahigkeit des CI' -Ions in O,OI n HCI dieselbe wie 
in O,OI n KCI und folglich unabhangig von der Gegenwart des anderen 
Ions. Dagegen erfahrt in einer HCI - KCI-Mischung das rasch 
bewegliche H·-Ion eine grai3ere Beweglichkeitsverminderung als die 
gewahnliche in einem einfachen Elektrolyten; das langsamer wan­
dernde K· -Ion erfahrt gegenuber seinem Verhalten in einer einfachen 
Lasung eine Beschleunigung; das Cl' -Ion behi=iJt seine ursprungliche 
Geschwindigkeit bei. Eine erste theoretische Erklarung hierfur haben 
BENNEWITZ-WAGNER und KUCHLER (8) gegeben2. Die genauen 
Rechnungen von ONSAGER und Fuoss (I8S) entsprechen qualitativ 
den Beobachtungen von BRAY und HUNT. Messungen von A. KAY 
SMITH und R. A. GORTNER (I33) scheinen quantitativder ONSAGER­
Fuoss-Theorie zu genugen. 

4. Dispersion der LeiWi.higkeit und der Dieiektrizitatskonstante 
starker Eiektroiyte (Theorie von DEBYE-FALKENHAGEN). Experi­
mentelle Priifung der Theorie. DEBYE und Verf. (38) vermochten die 
Rechnungen uber die Leitfahigkeit auf den nichtstationaren Fall zu 
verallgemeinern. Dervon ihnen vorhergesagte und spater experimentell 
bestatigte Effekt der Frequenzabhiingigkeit der Leitfiihigkeit und der 
Dielektrizitiitskonstante beruht auf folgender anschaulichen Deutung 
mit Hilfe des Bildes der Ionenwolke: Legt man an den Elektrolyten 
ein elektrisches Wcchselfeld an, so wird jedes Ion in der Lasung im 

1 Die Gleichung fiir die lonenaquivalentleitfahigkeit unterscheidet sich 
von der fiir einfache Elektrolyte giiltigen Formel durch folgendes: 1. iiber­
nimmt die Rolle der molaren Konzentration c die lonenstarke J; z. ist die 
Relaxationskraft beziiglich eines bestimmten Ions abhangig von den Beweg­
lichkeiten, \Vertigkeiten und Konzentrationsverhaltnissen aller vorhandenen 
lonen. Das elektrophoretische Glied ist dagegen unabhangig von der Art 
der die lonenatmosphare zusammensetzenden Ionen. 

2 Betreffs einer anschaulichen Deutung dieses Effektes auf Grund des 
Bildes der lonenwolke vgl. (6I); s. in diesem Zusammenhang die neueren 
Messungen der Niederfrequenzleitfahigkeit von Mischungen wasseriger 
Elektrolytlosungen (44). 
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Rhythmus der Frequenz hin- und herbewegt. Verlaufen die Schwin­
gungen langsam genug, so wird die Dissymmetrie der Ladungsverteilung 
in der Ionenwolke der Abb. 5 entsprechen, wahrend das zentrale 
Ion sich nach rechts bewegt. Wenn sich das zentrale Ion nach links 
bewegt, wird die Dissymmetrie entgegengesetztes Vorzeichen annehmen. 
Die molare Leitfahigkeit hat in diesem FaIle langsamer Frequenzen 
nahezu den stationaren Wert. Ganz anders liegen die Verhaltnisse, 
wenn das zentrale Ion auBerordentIich rasch hin- und herbewegt 
wird. Da die Ionenwolke zur Erreichung ihrer Dissymmetrie eine Zeit 
von der GroBenordnung der Relaxationszeit benotigt, wird sich jetzt 
jene dissymmetrische Ladungsverteilung gar nicht mehr ausbilden 
konnen; es fehlt daher die Relaxationskraft1 beinahe vollstandig und 
die Leitfahigkeit muB mit zunehmender Frequenz des Wechselfeldes 
wachsen. Da nun nach (4) die Relaxationszeit 0 in Wasser ungefahr 
10-10/6 sec ist, so wird man dieses Ansteigen der Leitfahigkeit z. B. 
fur c = 10-4 bei einer Schwingungszeit von 10-6 sec, d. h. fur elek­
trische Wellen von 300 m, erwarten. Allgemein tritt fur Wellenliingen 
von der GrofJenordnung: Lichtgeschwindigkeit X Relaxationszeit eine 
VergrofJerung der Leitfiihigkeit gegeniiber dem stationiiren Fall auf. 
Eine merkliche Frequenzabhangigkeit oder Dispersion der Leit­
fiihigkeit tritt also dann ein, wenn die Schwingungszeit des Feldes 
zur LeitfahigkeitsermittIung etwa von der GroBenordnung 0 ist. 
Der Unterschied gegenuber dem stationaren Fall besteht darin, daB 
der Anteil, den wir fur die Kreisfrequenz 00 = 0 in Formel (34) 
Alo nannten, jetzt eine Funktion der Frequenz wird, also geschrieben 
werden kann 2: 

AI", = Alo X (00 0, q), (39) 
worin X (00 0, q) eine Funktion ist, die fUr 00 = 0 den Wert 1 besitzt 
und sich mit wachsendem 00 der Null nahert; X hat die Gestalt 

X(w9.q)~ _[I '+,)1 -]{I(I-~)(R-.:_)+ooOQ}; (40 ) V q I - - + 002 (}2 q V q 
, q 

hierin ist 

R = ./2 /(1 + 002 ( 2)112 + I} 112; Q = V ~ {( 1 + 002 ( 2)1/2 - I} 1/2. (41) 

Die molare Leitfahigkeit A", wird also: 
A", = A", -AI",-AII. (42) 

Die Funktion X findet man in (38) tabelliert .. Bei Kenntnis von 
X ubersieht man leicht den EinfluB der Wertigkeit, der Konzentration, 
der Beweglichkeit der Ionen, der Temperatur und der Dielektrizitats­
konstante auf das Dispersionsphanomen der Leitfahigkeit 3, Zur 

1 Vgl. S. 151. 
2 Der elektrophoretische Anteil ist nahezu frequenzunabhangig, s. S. 157, 

Anm.2. 
3 Alles Nahere in (38, 65) oder (55, 56, 57) § 43. 
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Illustration der Gro(Je des Effektes diene als Beispiel! eine CdS04-

Losung bei einer Konzentration c = o,oor. Die Temperatur betrage 
18° C. Die .AquivalentleiWihigkeit bei unendlicher Verdtinnung werde 
aus den Beweglichkeiten (Cd": 46; SO~': 67,8) zu A: = II4,3 ange­
nommen; damit ist die molare LeitHihigkeit bei unendlicher Verdtinnung 
Ace = 228,6. Die elektrophoretische Leitfahigkeitsverminderung, die 
in dem Wellenbereich merklicher Dispersion als nahezu frequenzunab­
hangig angesehen werden kann 2, betragt -All = - 12,8 (in Prozenten 
von A<Xl 5,6 %); die Leit­
fahigkeitsverminderung in- too 
folge der Relaxationskraft 90 

betragt ftir den stationaren 
Fall - Alo = - 12,9 (in t ~o 
Prozenten von Ace 5,7 %). 0lil lIO 

In Prozenten von A<Xl aus-
~ gedrtickt ist folglich die to 

Gesamtverminderung der 
Leitfahigkeit ftir unser Bei­
spiel II,3 %. Urn den Dis­
persionseffekt der Leit­

0 

~ 

+---
./ 
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f..-I-- -- -- - -- - - - -- -

CdSO" (t=19°C, '}'=O,O/J1) 

Ofl)=tOOZ_Z_o Il/sfilnklion 

,I ,I reri1f:/f~~rn!el'(lF.r: 

l'--""" 
Abb. 8. Dispersionseffekt der LeiWihigkeit. 

fahigkeit quantitativ zu tibersehen, ist in Abb. 8 als Ordinate die 
Differenz Dw der molaren Leitfahigkeit gegentiber ihrem Wert bei 
unendlicher Verdtinnung aufgezeichnet, in Prozenten derjenigen 
Differenz, die ftir stationare Strome gem essen werden kann, gemaB 

A<Xl-AW 
Ow=IOO A -A . 

co W =0 

\Vie schon eben erwahnt, ist der eine Teil dieser Differenz, der 
von der elektrophoretischen Wirkung herrtihrt, in dem Wellenlangen­
bereich, in dem Dispersion auf tritt, nahezu frequenzunabhangig. 
Der andere Teil, der von der Relaxationskraft herrtihrt und bei 
langen Wellen voll ausgebildet ist, wird mit abnehmender Wellenlange 
kleiner und ist z. B. bei l' = 6,5 m auf die Halfte gesunken. Die 
Erhohung der molaren Leitfahigkeit in Pro zen ten ausgedrtickt, be­
tragt hier also 2,8 %. Sehr groB wird der Effekt fUr Ionen hOherer 
Wertigkeit in Losungsmitteln hoher Viskositat. GARTNER (86) konnte 
so ftir eine Lasung von Ca2Fe(CN)6 in einem Glyzerin-Wassergemisch 
eine Erhohung der Leitfiihigkeit auf das Sechsfache durch Hochfrequenz 
nachweis en 3. 

1 Weitere Beispiele in (55, 56, 57) § 43. 
2 Denn die Reibungskoppelung zwischen den Ionen und die die elektro­

phoretische Kraft hervorrufende gitterahnliche Verteilung der Ionen stehen 
mit der Relaxationszeit () in keinem Zusammenhang. 

3 MgS04 in Glyzerin-Wassergemisch entspricht qualitativ der Theorie 
(u5)· 
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Gleichzeitig ist eine' Dispersion der Dielektrizitatskonstante der 
Losung mit einer solchen der Leitfahigkeit verknupft. Diese hangt 
mit folgender Besonderheit, die beim Dispersionseffekt auf tritt, 
zusammen: Wahrend ein 1?tationar bewegtes Ion bei gewohnlichen 
Feldstarken eine seiner Geschwindigkeit proportionale Relaxations­
kraft erfahrt, entspricht bei einem periodisch hin- und herbewegten 
Ion der Momentanwert der Relaxationskraft nicht mehr der im 
gleichen Zeitpunkt vorhandenen Geschwindigkeit; zufolge der Relaxa­
tionszeit tritt zwischen der wirksamen Relaxationskraft und der 
erzeugten Geschwindigkeit des Ions einePhasendijjerenz auf. Das 
bedeutet, daD der Strom zwei Komponenten besitzt, von denen die 
eine mit der Feldstarke selbst, die andere mit dem zeitlichen Diffe­
rentialquotienten der elektrischen Feldstarke, also mit einer Phasen­
differenz von 900 gegenuber der wirksamen elektrischen Feldstarke, 
schwingt. Ein Strom letzterer Art bedeutet aber nach MAXWELL 
einen Verschiebungsstrom, der dann ohnc wei teres mit der Dielek­
trizitatskonstante im Zusammenhang steht, wahrend der Leitungs­
strom die Leitfahigkeit ergibt_ Die genannte Phasendifferenz bewirkt 
demnach eine VergrofJerung der Dielektrizitatskonstante, die von der 
Frequenz des Wechselfeldes abhangig sein muD. DaD eine VergroDerung 
cler Dielektrizitatskonstante auftreten muD, erkennt man anschaulich 
wieder auf Grund des Bildes der Ionenwolke auf folgende Weise: 
Denken wir uns das Zentrali.on mit seiner Ionenatmosphare. Plotzlich 
werde das Zentralion urn eine kleine ,Strecke verschoben_ Zufolge 
der endlichen Relaxationszeit der Ionenwolke ist diese daher noch im 
wesentlichen urn den, ursprunglichen Ionenmittelpunkt zentriert. 
Daher wirkt auf das verschobene Ion eine Art quasielastische Kraft, 
die bestrebt ist, es in seine ursprungliche Lage zuruckzuziehen. Diese 
quasielastische Verknupfung zufolge der elektrostatischen Bindung 
ist bekanntlich einer VergroDerung der Dielektrizitatskonstante aqui­
valent. Nicht nur undissoziierte Dipolmolekeln konnen eine VergroDe­
rung der Dielektrizitatskonstante, z. B. durch Orientierung, bewirken, 
sondern auch bei vollstandiger Dissoziation tritt eine solche VergroDe­
rung in Erscheinung. Die Theorie (38) ergibt fur den Dielektrizitats­
konstanteniiberschufJ Dw - Do 

Do-D, ~ ;';n: ~O:'~f(,;7-'~'~'~;J [Q (I - ;) -- I 
- w e ( R - fq)] vc. J 

Speziell im stationaren Fall, also fur w = 0, wird 
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Fur die Diskussion der Dispersion der Dielektrizitatskonstante ist 
es notwendig, sich eine Interpolat,ionstabelle herzustellen, die ver­

D -D 
schiedenen co () urid q solche fur D '" ~; zuordnet1 . Diese ermog-

6)=0 0 

licht es sofort, die Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante 
fur jeden beliebigen einfachen Elektrolyten zu diskutieren, wenn man 
fur Dw=o - Do nQch die Formel (45) heranzieht 2• 

Experimentellnachgewiesen wurde der theoretisch vorausgesagte 
Effekt der Dispersion der Leitfiihigkeit von SACK und Mitar.beitern 
(I7, 205), ZAHN und Mital'beitern (20I, 202, 255), DEUBNER (42, 43), 
WIEN und Mitarbeitern (I73, 247) und MALSCH und Mitarbeitern 
(I20, I63) 3. Die zuerst genannten Forscher schlieBen aus der Reso­
nanzstromstarke rilittels einer Ausschlagsmethode auf den Widerstand 
des Elektrolyten. ZAHN und: seine Mitarbeiter ermitteln die Leit­
fiihigkeit aus der Grof3e der Wirbelstromverluste, die in einem Elektro­
lyten im hochfrequenten magnetischen Wechselfeld auftreten. Beide 
Methoden benutzen die Resonanzamplitude eines ungedampft ange­
regten Schwingungskreises; diese ist im wesentlichen dem Elektrolyt­
widerstand proportiona1. Wahrend SACK den Elektrolyten in den 
Kondensator des Schwingungskreises verlegt, legt ZAHN ihn als 
Wirbelstromdampfung in die Selbstinduktion des Schwingungs­
kreises. Die Meth9den von SACK und ZAHN beruhen also auf der 
Messung def Dampfung eines den Elektrolyten enthaltenden Schwin­
gungskreises durch die Amplitude, zu der ihn ein Rohrensender auf­
schau kelt. Das Prinzip der ersten Methode von DEUBNER (42) beruht 
au{einer Kompensation. Ein gewohnlicher Rohrensender mit variabler 
Ruckkopplung enth1ilt parallelzu seinem Kondensator einen Elektro­
lytwiderstand. Ein einfacher aperiodischer Empfangskreis mit Detek­
tor und Galvanometer miBt in Skalenteilen des letzteren die Schwin­
gungsintensitat. Wird nun die Ruckkopplung so eingestellt, daB der 
Sender eben gerade schwingt, so ist die Schwingungsintensitat sehr 
empfindlich gegen eine Anderung des Elektrolytwiderstandes. Durch 
Auswechseln verschiedener Elektrolyte kann man also diese sehr 
genau auf ihr Hochfrequenzleitvermogen vergleichen. In einer 
spateren Arbeit hat DEuBNER (43) zwei weitere neue Methoden ent­
wickelt, die es gestatten, den Vergleich derHochfrequenzleitfahigkeiten 
zweier bei Niederspannung gleichleitender Elektrolyte kalorimetrisch 
durchzufuhren. Die eine neue Methode verwendet ein Elektrolytthermo­
meter;, dieses besteht aus einem ElektrolytgefaB, das mittels einer 
angesetzten Kapillare zum Thermometer ausgebildet wurde. Die 
Genauigkeit dieser Methode betragt I %0' Die andere Methode von 

1 Naheres s. in (63). 
2 Naheres s. in (63) oder (55, 56, 57) § 43. 
3 AusfUhrliche Darstellung der experimentellen Methoden und Diskussion 

s. in (55, 56, 57) § 44. 
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DEUBNER bedient sich des Differentialluftthermometers und besitzt 
eine Genauigkeit von etwa 0,5%0' WrEN und seine Schuler benutzen 
zur gleichzeitigen M essung der Dielektrizitdtskonstante wie .. auch der 
Leitfdhigkeit eine Barettermethodel, d. h. die meBbare Anderung 
des Widerstandes eines Drahtes, der durch den induzierten Strom 
in verschiedener Weise erwarmt wird. Wegen der allgemeinen Be­
deutung der Methode von WrEN wollen wir kurz auf sie eingehen. 
Das Prinzip der WIENschen Methode ist aus Abb. 9 ersichtlich 2. In 
einem Schwingungskreis wird mittels eines Rahrensenders ein Hoch­
frequenzstrom erzeugt, der sich in einen MeBkreis und einen Vergleichs­
kreis teilt. Eine Baretteranordnung ermoglicht die Feststellung der 

zum 
lIorrefler 

Abb. 9. WIENS Methode zur Messung von 
LeiWihigkeit und Dielektrizitatskonstante. 

Gleichheit dieser beiden Zweige. 
Der Flussigkeitswiderstand wird in 
Abb.9 schematisch durch die Kom­
bination RI , c dargestellt. Andert 

Abb. IO. 

Resonanzkurven. 
Abb. II. Zelle fUr 

Hochfrequenzmessungen. 

man die Kapazitat el , so erhalt man eine Resonanzkurve. Diese 
Resonanzkurven verschieben sich seitlich und in der Hahe, wenn sich 
der Widerstand und die Dielektrizitatskonstante des Elektrolyten 
andern (vgl. Abb. 10). Aus der Hahe und Lage der Resonanzkurve 
kann man auf die Leitfahigkeit und die Dielektrizitatskonstante 
schlieBen 3 (vgl. Abb. 10). Den maximal en Ausschlag des Baretter­
galvanometers erhalt man, wenn die Kapazitat des Kreises durch die 
Selbstinduktion kompensiert wird. Die Messung geschah nun auf 
folgende W"ise. Zunachst wurde das ElektrolytgefaB mit NaCI oder 
HCI geftillt und die Resonanzkurve aufgenommen. Wurde nun der 
Elektrolyt durch einen anderen gleicher Leitfahigkeit ersetzt, so 
ergab sich eine andere Resonanzkurve (vgl. Abb. 10). Es muBten 
nun Leitfahigkeit und Kapazitat der zweiten Lasung so abgeandert 
werden, daB wieder die erste Resonanzkurve erhalten wurde. Die 

1 Naheres s. in (55, 56, 57) § 22; vgl. auch S. 165 ff. 
2 Naheres s. in (I73, 247). 
3 Wenn sich z. B. der Widerstand ein wenig andert, die Dielektrizitats­

konstante jedoch konstant bleibt, liegen die Scheitel der verschiedenen 
Resonanzkurven angenahert auf einer Geraden. Fur eine andere Dielek­
trizitatskonstante liegen die Scheitelpunkte auf einer urn ein Stuck ver­
schobenen Geraden. 
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Anderung der Leitfahigkeit erfolgte einfach durch kleine Konzentra­
tionsanderungen, die der Kapazitat durch einen Kondensator im 
Nebenschlu13. Als solcher wurde eine weitere Flussigkeit benutzt, 
die direkt mit der Elektrolytquelle verschmolzen war (vgl. Abb. 1 I). 
Als variables Dielektrikum dienten Wasser-Alkoholgemische verschie­
dener Konzentration. Die bisher kurz besprochenen Methoden sind 
Relativmethoden, d. h. die Wirkungen hoherwertiger Elektrolyte werden 
mit solchen 1 - 1- wertiger Elektrolyte· verglichen. MALSCH urid seine 
Mitarbeiter (I20, I63) haben eine Absolut-
methode ausgearbeitet, die den Elektrolyt-
widerstand durch Erwarmung eines Elektrolyt-
thermometers direkt zu bestimmen gestattet. 
Die Methode von MALSCH gestattet es gleich­
zeitig Strom und Spannung zu messen. 
Das Me13gefa13 mit den Platinelektroden EE 
(vgl. Abb. 12) wurde durch Anschmelzen 
einer Kapillaren als Thermometer ausgebildet 
und direkt mit den Klemmen eines Ein­
fadenelektrometers durch ganz kurze Zu­
leitungen verbunden. Die ganze Anordnung 
wird zur. Abschirmung au13erer Storungen 
mit einem geerdeten BIechgehause umgeben. 
Abwechselnd wird die Warmeentwicklung 
bei Niederfrequenz und Hochfrequenz bei 
verschiedenen Spannungen gemessen. Das Abb. I2. 

H t . ht l' t h M . d B b MALSCHS Methode zur Messung aup gewlc leg nac ALSCH In er eo - von Hochfrequenzleitflihigkeit. 

achtung der Hochfrequenzerwarmungen des 
Losungsmittels, welche die Hauptfehlerquellen bei diesen absoluten 
Messungen bilden. Trotz der sehr kleinen Relaxationszeiten der 
Dipole (von der Gro13enordnung 10-10 bis 10-11 sec) betragen z. B. 
bei Athylalkohol die durch Hochfrequenzerwarmungen des Losungs­
mittels hervorgerufenen Leitfahigkeitsanderungen bereits ein Viel­
faches des DEBYE-FALKENHAGEN-Effektes der verdiinnten Losungen. 
Nach MALSCH verhalten sich die Dipolfliissigkeiten quantitativ sehr 
verschieden. MALSCH unterscheidet zwischen solchen, die gro13e 
Erwarmungen zeigen (z. B. die Alkohole) und solchen mit kleinen 
Erwarmungen (z. B. Wasser, Glyzerin, Aceton). Zur absoluten Mes­
sung sind also die letztgenannten Losungsmittel besonders geeignet; 
sie neigen zur Assoziation und geben bekanntlich keine quantitative 
Ubereinstimmung mit der DEBYEschen Dipoltheorie1. 

Die Ergebnisse der zahlreichen ausgefiihrten Experimentalunter­
suchungen sind kurz die folgenden 2: Die Voraussage der Dispersion 
der Leitfahigkeit ist im wesentIichen bestatigt worden. Zahlreiche 

1 Vgl. z. B. (33), S.88£. 
a Naheres s. in (55, 56, 57) § 43. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. II 
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starke Elektrolyte in Wasser als LosungsmitteP sind untersucht worden. 
Interessant ist ein Vergleich der mittels der verschiedenen Methoden 
gewonnenen ResuItate. In Abb. 13 sind die prozentualen 2 Leit­
fahigkeitserhOhungen LlA fUr MgSO, in H 20 bei 18° C und einer 
Konzentration c = 0,001 Mol/Liter in Abhangigkeit von der Wellen­
lange (in Meter) aufgetragen. Diese Kurve illustriert die quantitative 
Richtigkeit der Vorhersage der Theorie. Urn den Konzentrations­
verlauf des Dispersionseffektes der Leitfahigkeit zu illustrieren, geben 
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Abb. 13. Variation des Dispersionseffektes mit der Frequenz 

fiir MgSO, in H,O. ·c = 0,001. 
Abb. '4. Hochfrequenz!eiWibigkeitsanteil 
von MgSO, nach Messungen von W,EN 

in AbMngigkeit yon y'C*: 

wir als Beispiel MgSO, bei 10 m Wellenlange, das von WIEN (247) 
bei etwa 20° C untersucht wurde . In Abb. 14 ist die LeiWihigkeits­
anderun~ [vgl. Formel (39) 1 in Abhangi~keit von der Quadratwurzel 
aus der Aquivalentkonzentration c* (in Aquivalent pro Liter Losung) 
wiedergegeben. Man erkennt, daB die beobachteten Werte in der 
Nahe der theoretischen Kurve liegen. Die stark ausgezogene Kurve 
entspricht dem stationaren Fall. 

Der TemperatureinflufJ auf die Dispersion der Leitfahigkeit ist 
ktirzlich von H. GEEST (88) bei einer Wellenlange von 8 munter­
sucht worden. Diese MeBergebnisse stimmen innerhalb der MeB­
genauigkeit im wesentlichen mit der theoretischen Voraussage tiberein. 
Von GARTNER (86) ist der Dispersionseffekt auch in nichtwiisserigen 
Losungsmitteln untersucht worden. In Methylalkohol fand GARTNER 
an MgSO, der Molaritat 0,072 eine Steigerung der Leitfahigkeit 
gegentiber KCl urn 5,5 % bei 15,5 m Wellenlange. Ein Vergleich mit 
der Theorie ist deshalb nicht moglich, weil diese nur im Gebiet ver­
dtinnter Losungen zu Recht besteht. HARADA (IIS) hat ktirzlich 
MgSO, in einem Wasser-Glyzeringemisch untersucht und die Theorie 
bestatigt. Eine systematische Studie der Einwirkung der Dielek-

1 Betreffs der nichtwasserigen Losungsmittel siehe die sogleich folgenden 
Bemerkungen. 

Alo-AI ", 
2 Dabei ist LI A = 100 A 
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trizitatskonstante auf den Dispersionseffekt der Leitfahigkeit fehlt 
vorerst. Besonders interessant ist es, daB z. B. bei Ca2Fe(CN)6 in KAHL­
BAuM-Glyzerin eine Steigerung der Hochfrequenzleitfahigkeit gegen 
KCl auf das Fiinffache beobachtet wurde. Es konnte wahrscheinlich 
gemacht werden, daB der Effekt trotz der Starke im wesentlichen 
als interionische Wirkung gedeutet werden kann. Die GroBe dieses 
Effektes dokumentiert die Bedeutung der elektrischen Ionenkrafte. 
Die V oraussage des Verfs. \ daB schwache Elektrolyte zufolge der in ihnen 
vorhandenen Ionen einen Dispersionseffekt aufweisen, ist kiirzlich von 
WHITMORE (245) bestatigt 
worden. Die meisten unter-
such ten Elektrolyte zeigten 
ein Anwachsen der Hoch­
frequenzleitfahigkeit ent­
sprechend der Theorie, wo-

5 

bei man nur auf die in der t 
Losung vorhandenen Ionen J 

zu achten hat; die Ionen- ~<c§' 
konzentration ist indessen ~ 

3 
nicht sehr genau bekannt. 
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Bei ZnCl2 und ZnJ2 in 
Aceton treten groBere Leit­
fahigkeitserhohungen auf. 
WITHMORE nimmt an, daB 
hier eine anormale Dipol­
absorption auf tritt, hervor­
gerufen durch die Asso­

Abb. IS. Zur DieIektrizWltskonstantenanderung von MgSO, 
in Abhilngigkeit von fC*. 

ziation nichtdissoziierter Molekeln mit den Molekiilen des Losungs­
mittels. Auch der Dispersionsetlekt der Dielektrizitiitskonstante ist 
neuerdings von mehreren Forschern (92, II7, I25, I32, I73, I88, I93, 
247) im Sinne der Vorhersage der Theorie 2 experimentell bestatigt 
worden. Wir geben in Abb. 15 die Dielektrizitatskonstantenanderung 
bei MgS04 und einer Wellen-lange von 10 m nach Messungen von WIEN 
(247) in Abhangigkeit von der Quadratwurzel aus der Aquivalentkon­
zentration wieder 3. Die beobachteten Werte liegen in der Nahe der 
theoretischen gestrichelten Kurve. Die stark ausgezogene Gerade 

1 Vgl. (55) S. 220, Anm. I. 1m WIENschen Laboratorium werden zur Zeit 
schwache Salze mit hohem Dipolmoment un1;ersucht, die bei Hochfrequenz 
Dipolverluste baben. Diese Salze scheinen gleichzeitig auch einen groBen 
Spannungsdissoziationseffekt (vgl. S. 169 ff.) zu besitzen. Da aber bei steigender 
Dissoziation die lonen einen kleineren Dipolverlust haben als die urspriing­
lichen Molekiile, so sinkt bei Hochfrequenz die scheinbare Leitflihigkeit mit 
der Spannung. Dipolverluste von Salzmolekeln in verschiedenen Losungs­
mitteln werden von WIEN bestimmt werden. (Freundliche briefliche Mit­
teilung von Herrn Geheimrat WIEN.) 

2 Vgl. S. I58ff. 
3 Die Temperatur betrug etwa 200 c. 

II* 



H. FALKENHAGEN: 

entspricht dem stationaren Fall. JEZEWSKI und KAMECKI (I25, I32) 
bestatigen die Theorie mittels einer Resonanzmethode an HCI, NaCl, 
KCI, MgS04 und CUS04' ORTHMANN (I88) findet ebenfalls bei niedrigen 
Konzentrationen eine Vermehrung der Dielektrizitatskonstante im 
Sinne der Theorie. PLC:iTZE (I93) maD mittels der DRuDEsehen 
Methode bei einer Wellenlange von 50 m den Dispersionseffekt 
der Dielektrizitatskonstante an wasserigen Losungen von CUS04, 
La(NOs)s und K4(FeCN)6' Seine Ergebnisse stimmen gut mit der 
Theorie uberein. Ganz neuerdings ist der Effekt mittels einer Reso­
nanzmethode von HENNINGER (II7) im MIEsehen Laboratorium 
gemessen worden. HENNINGER untersuchte Losungen von CuS04, 
La(NOsls und K4Fe(CN)6 bei einer Wellenlange von etwa IS m und 
funf versehiedenen Konzentrationen (von etwa 0,0008 bis 0,007). 

Diese Frequenz von etwa 2' 107 Hz wurde gewahlt, da man sich 
gerade im Gebiet der starksten A.nderung der Dielektrizitatskonstante 
befand. Die Beobaehtungsergebnisse von HENNINGER sind mit der 
Theorie in guter Ubereinstimmung. 

5. Der Feldstarkeeffekt starker Elektrolyte von M. WIEN und 
seine theoretische Deutung. Die alteren Leitfahigkeitsbestimmungen 
sind stets bei kleinen Feldstarken von der GroDenordnung I Volt/em 
ausgefuhrt worden. Die Ionengesehwindigkeit ist auDerordentlich 
gering und betragt z. B. fur ein Na'-Ion in einem Feld von I Volt/em 

0,00044 ~:. Bei diesen kleinen Geschwindigkeiten sind Stromstarke 

und angelegte Spannung zueinander proportional; es gilt das OHMsche 
Gesetz im Sinne der Konstanz der Leitfahigkeit. Bei sehr hohen 
Feldstarken von der GroDenordnung 104 bis 105 Volt/em gelang es 
M. WIEN (246) eine Abweichung vom OHMschen Gesetz aufzudeeken, 
die fur die theoretische Entwieklung des Elektrolytproblems von 
hervorragender Bedeutung geworden ist. Bei diesen hohen Feldern 
von 105 Volt/em haben die Ionen die relativ sehr hohen Gesehwindig­
keiten von einigen Metern pro Sekunde. 

Werfen wir zunachst einen kurzen Blick auf die von WIEN be­
nutzte experimentelle Anordnung. Die Schwierigkeit der Untersuchung 
lag darin, daD bei irgendeiner langeren Dauer eines starken Stromes 
die gewaltige JouLEsehe Warme und elektrolytische Zersetzung jede 
Messung unmoglich macht. Es blieb daher nur ubrig, ganz auDer­
ordentlich kurz dauernde StromstoDe von etwa I Millionstel Sekunde 
fur diese Messungen zu verwenden. Es wurde natiirlich das beste 
sein, wenn die benutzte Spannung wahrend dieser kurzen Zeitdauer 
konstant ware. In Wirklichkeit steigt sie bis zu einem maximalen 
Betrage an und nimmt dann wieder bis Null abo Urn den Zusammen­
hang zwischen Leitfahigkeit und Feldstarke zu ubersehen, ist es 
moglich, den bei der Messung wirksamen zeitlichen Mittelwert der 
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Spannung und aus ihm und den Abmessungen der elektrDlytischen 
Widerstande die mittlere Feldstarke zu berechnen l . 

WIEN (246) benutzte ursprtinglich eine Ausschlagsmethode, die auf 
folgendem Prinzip beruht. Die MeBanDrdnung besteht aus zwei Kreisen, 
einem Schwingkreis, welcher den ElektrDlyten und einen Vergleichs­
fltissigkeitswiderstand enthalt, und einem Empfangskreis, der induktiv 
mit dem Schwingkreis gekDppelt ist. Die SelbstinduktiDn des Schwing­
kreises ist SD gewahlt, daB der Kondensator sich aperiDdisch tiber eine 
Funkenstrecke und den zu untersuchenden ElektrDlyten entladen 
kDnnte. Die Messung des Widerstandes erfDIgt durch die BeDbachtung 

Abb. 16. Nullmethode von WIEN und MALSCH zur Messung des Spannungseffektes. 

des Zeitintegrals der JOULES chen Warme einer Einzelentladung 
mittels des IDse gekoppelten, .aperiDdisch gedampften Empfangskreises 
mit Thermoelement und GalvanDmeter. Der zu untersuchende Wider­
stand wird durch einen bekannten spanm;mgsunabhangigen Wider­
stand ersetzt, der so lange abgeandert wird, bis ·di~ Ausschlage des 
GalvanDmeters bei abwechselnder Einschaltung des unbekannten und 
des bekannten Widerstandes gleich sind. Erhoht man dann die 
Spannung durch VergroBerung der Funkenstrecke, s,o erhalt man 
die Anderung des zu untersuchenden Widerstandes mit cler Spannung. 
Die MeBgenauigkeit betrug I %. WrEN und MALSCH (I6S) erhOhten 
diese mittels einer Nullmethode auf 1%0, bei der auch ~ie Schwierig­
keiten infDlge der InkDnstanz des Thermoelements fDrtfielen. Diese 
NulImethDde basiert auf folgender Grundlage (vgl. Abb. 16): Der 
Schwingkreis I besteht aus zwei Zweigen: der eine ~nthalt den zu 
untersuchenden Widerstand Rl , der andere abwechselnd den Ver­
gleichswiderstand R2 und den zu untersuchenden ElektrDlytwider­
stand RE , des sen Fe1dstarkeabhangigkeit bestimmt werden s.ol1. 
Beide Zweige sind vermoge der KDpplungsspulen ~, L 2, M l , M2 

mit je einem Zweig einer BaretteranDrdnung gek.oppelt. Wtirde der 
Schwingkreis vDUkommen symmetrisch sein, s.o dtirfte das GalvanD­
meter G im Baretterkreis keinen Ausschlag zeigen 2. Man stellt 

1 Naheres s. in (r65). W. FUCKS (72) hat spater mit Hilfe des Kathoden­
oszillographs direkt die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Feldstarke 
gemessen und die Mittelwertsbildung nach WrEN und MALSCH gerechtfertigt 
[vgl. auch (56)5. 84J. 

2 In Abb. I6 bedeuten Beine Batterie, Q einen Quecksilberkontakt, 
Kl und Ka gro/3e Kapazitaten. 
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zunachst RI so ein, daB beim Einschalten von RE kein Ausschlag 
erfolgt. Dann wird RE mit Ra vertauscht und der entsprechende Wert 
Ra festgesteIlt, so daB man auf Gleichheit von Ra und RE schlieBen 
kann. AIle Anschlusse wurden durch Quecksilberkontakte vermittelt. 
Der Manganindraht CD diente anfangs zur Feinregulierung. Spater 
wurde die Feinregulierung mit Hilfe eines zu WI oder Wa parallel 
geschalteten groBen Widerstandes ausgefuhrt. Die Widerstande Rl 
und Ra betrugen etwa 20 Ohm. Die Spulen S S im Baretterkreis dienen 
dazu, unregelmaBige Ausschlage im Galvanometer zu vermeiden, so 
daB sich die Hochfrequenzstrome nur uber die Lampchen 01> Oa 

~O'-----------------------~~b~ 

0,3 
a 

c_ 
Abb. 17. Zum WIEN-Effekt. 

ausbreiten konnten. Daher 
muBte der Hochfrequenz­
widerstand groB gegenuber 
dem OHMschen Widerstand 
der Lampchen gewahlt 
werden. Die Induktions­
spule J hatte den Zweck 
die direkte Einwirkung des 
Induktoriums auf die Teile 
des Baretterkreises zu kom.­

pensieren. Als Baretterwiderstande dienten zwei moglichst gleiche 
GluhIampchen, die sich ebenso wie die Vergleichswiderstande im 
Olbad befanden. Bei den Lampchen muBte darauf geachtet werden, 
daB sowohl ihre Widerstande (bei bestimmter Stromstarke) als auch 
ihre Charakteristiken (Verlauf des Widerstandes bei Anderung der 
Stromstarke) moglichst genau dieselben waren; au,ch die verschiedene 
Abkuhlungsgeschwindigkeit cler Lampchen muBte berucksichtigt 
werden, und so muBte dernzufolge die Kompensation immer wieder 
neu einreguliert werden. . 

Die experimentellen Ergebnisse der Feldabh1:i.ngigkeit der Leit­
fahigkeit lassen sich schematisch durch Abb. 17 wiedergeben, in der 
als Abszisse die elektrische Feldstarke E und als Ordinate (jE gewahlt 
worden ist. Dabei ist 

Hierin bedeuten AE die molare Leitfahigkeit fur die Feldstarke E, 
AE=o die fur die Feldstarke1 E = 0 und AE= '" die fur die Feld­
starke E = cx). Setzt man 

1 In II, B 3 mit ..1 bezeichnet. 
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so ist 

Ein sehr wesentliches Ergebnis der WIENSchen Versuche besteht 
darin, daB sich fur sekr koke Felder die Leitfiikigkeit von der bei unend­
ticker Verdunnung kaum mekr untersckeidet. 

Es gilt daher 
(50) 

Nach (34) gilt ferner 
Alo+ AIl 

LlE='" = 100 A A A' (51) 
",- 10- II 

Zwar sind die GroBen A lo und AIl der Theorie nach bekannt 1 ; 

indessen fehlt fur hochwertige Elektrolyte vorerst die experimentelle 
Bestatigung. Wir ziehen es daher vor, mit WIEN furderhin die GroBe 
LIE zu benutzen. LIE als Funktion der Feldstarke E zeigt denselben 
Verlauf wie ~E; nur ist der Grenzwert nicht I, sondern LlE =",. WIEN 
hat nun LIE fur verschiedene Konzentrationen, Wertigkeiten, Dielektri­
zitatskonstanten usw. in Abhangigkeit von E untersucht ganz ahnlich 
wie das bei dem Dispersionsphanomen geschehen ist 2. Der qualitative 
Sinn dieser Abhangigkeit wird einfach dadurch erfaBt, daB man 
die Kreisfrequenz (.0 durch die Feldstarke E ersetzt (53) 3. Man kann 
dies leicht im einzelnen zeigen und bleibt durchaus im Einklang mit 
den Experimenten von WIEN. Fur kleinere Feldstarken (vgl. den 
Beginn der Kurve a in Abb. 17) konnte WIEN seine Messungen empi­
risch durch eine Formel der Art 

LIE = 100 AE2 (I - B£2) (52) 

darstellen. Die A und B nehmen stark mit der Wertigkeit der lonen 
zu, ferner wachsen sie mit abnehmender Konzentration. In der 
folgenden Tabelle 3 sind fur eine Reihe von Elektrolyten die GroBen 
- -
A und B nach WIEN aufgefuhrt. 

Tabelle 3. Losungsmittel HaO. t = 180 C. "0 = spez. LeitHihigkeit 
bei Feldstarke E = o. 

20 = 0,0005 A. o = 0,00025 lo = 0,000125 

A.IOll B.I011 A.IOll ii.IOll A.IOll B. 1011 

MgS04 1>49 1.7 1.96 2.3 2.5 I 6.0 
MgCr04 1.21 3 1.60 3.6 1.8 I 7.5 
KaFeCyu' 0.44 1.1 0.70 1.5 0.77 3>4 
K4FeCyu . 0.88 

I 
2.3 1.17 2.9 (0.82) (3.8) 

Baa (FeCyu)2 3.9 2.1 5.1 4.5 5.6 7.5 
Ba2FeCyu 6.6 3.2 10.9 3.9 11.6 (6.9) 

1 V gl. S. 152. 2 V gl. S. 161 ff. 
3 Dieservom Verf. ausgesprochene Parallelismus [vgl. Diskussions­

bemerkung: Physik. Z. 30. 163 (I929)] wurde spater von RIECKHOFF be­
statigt (ZOI). Jedoch gilt er nicht bei starken Feldern (vgl. 55. S. 90 Anm.). 
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In Losungsmitteln niedriger Dielektrizitiitskonstante ist der Feld­
silirkeeffekt wesentlich groBer als bei Ionen derselben Wertigkeif in 
wasserigen Losungen. Fur Ao _ o,ooo~,.~. B. ist A = 0,12 X IO~ 
fur eine KJ-Losung gegenuber A = 0,33 X 10-11 in Aeeton. Die B­
Koeffizienten sind wesentlieh kleiner als bei den wasserigen Losungen. 

Wir wollen jetzt auf die theoretische Deutung des WIEN-Effektes. 
kurz eingehen: Wir zeigen zunaehst, weshalb bci sehr hohen Feldern 
die Leitfahigkeit von derjenigen bei unendlieher Verdunnung nur sehr 
wenig abweieht (vgl. b in Abb. 17). Das Bild der Ionenwolke mit 
ihren Eigensehaften gestattet sofort eine Deutung. Betraehten wir als 
Beispiel etwa eine wasserige KCI-Losung. Ein K"-Ion bzw. CI'-Ion 
erhalt in Feldern von 100000 Volt/em, wie man leieht naehreehnet, 

eine Gesehwindigkeit von 67,5 ~:. Wahlen wir eine Konzentration 

c = 0,0001, so wird die Relaxationszeit () naeh (4) 0,553 X 10-6 sec. 
Der Ionenwolkenradius ist naeh den Formeln (2) und (3) 3,06 X 10-6 em. 
Foiglieh hat das Ion wahrend der Relaxationszeit () die Streeke 
18,6 X 10-6 em, d. h. etwa den seehsfaehen Radius der Ionenwolke 
zuruekgelegt. Unter diesen Umstanden kann sieh daher die Ionen­
wolke kaum mehr ausbilden. Mit anderen Worten, die Leitfahigkeit 
besitzt bei diesen hohen Feldern den Wert, welcher dem bei unend­
lieher Verdunnung entspricht, da Relaxationskraft und elektro­
phoretisehe Kraft fast versehwinden1• Wahrend also der Dispersions­
effekt auf der versehwindenden Dissymmetrie der Ionenwolke, also auf 
derjenigen Verminderung der Leitfahigkeit beruht, welche von der 
Relaxationskraft herruhrt, ist der WIEN-Effekt dadureh eharakteri­
siert, daB die Ionenwolke bei hohen Feldern nieht mehr zustande 
kommt. Man muB daher erwarten, daB mit waehsender Feldstarke 
sehlie13lich die Leitfahigkeit stark anwachst, bis sie den fur unendliche 
Verdunnung gultigen Wert A"" erreicht. Fur kleine Feldstarken haben 
Joos und BLUMENTRITT 2 (I29) den Beginn der Leitfahigkeit dureh 
sukzessive Naherung theoretiseh bereehnet. Naeh noeh unveroffent­
liehten Rechnungen von ONSAGER 3 seheinen diese Reehnungen jedoch 
nur qualitativ richtig zu sein; eine richtige quantitative Theorie liefert 
eine bessere Ubereinstimmung der Koeffizienten A und Jj [vgl. 
Gleichung (52)], als das bei Joos und BLUMENTRITT der Fall war 4 

(I3a). Verf. (53) konnte fur spezielle FaIle die WIENsehe Kurve in 
ihrer gesamten Erstreckung reproduzieren 5. Die Abhiingigkeit des 

1 Vgl. S. 151. 2 Vgl. auch (I3a). 
3 Freundliche personliche Mitteilung von Herrn Prof. ONSAGER. 
4 Vgl. auch Tabelle 40 (55). 
5 Uber den Parallelismus zwischen WIEN-Effekt und Dispersionseffekt 

s. S. 167. Auch die Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit und der Di­
elektrizitatskonstante bei hohen Feldstarken laBt sich nach unveroffentlichten 
Rechnungen des Verfassers in derselben Annaherung wie beim stationaren 
Fall theoretisch berechnen. 
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WIEN-Effektes von der Dielektrizitiitskonstante wird ebenfalls von der 
JOOS-BLUMENTRITTSchen Theorie qualitativ richtig wiedergegeben, 
wie Messungen von BAUER (6) an Aceton zeigen konnten. Gewisse 
kolloidale Elektrolyte sind neuerdings hinsichtlich des WIEN-Effektes 
von MALSCH und HARTLEY (I64) untersucht worden; bei sehr groBen 
Verdunnungen (unter 0,001 molar) ist der Effekt von derselben 
GroBenordnung wie bei normalen Elektrolyten. Mit groBerer Kon­
zentration steigt der Effekt stark an, so daB die Leitfahigkeit bei 
unendlicher Verdunnung erheblich uberschritten wird. Es handelt 
sich also hier urn einen grundsiitzlich neuen Effekt. Vermutlich wird 
bei sehr hohen Feldern ein Teil der in den hochpolyvalenten Ionen 
gebundenen Gegenionen frei, wodurch die Leitfahigkeit stark an­
wachst. Die Arbeit von MALSCH und HARTLEY regt zweifellos zu 
neuen interessanten Untersuchungen an. 

DEBYE und Verf. hatten die Idee ausgesprochen (38), daB es 
prinzipiell moglich sei, die gegenseitige Bindung der Ionen durch die 
COULoMBschen Krafte mittels des Dispersions- und- WrEN-Effektes 
zu eliminieren und eine neue Methode zu gewinnen, urn den wirklichen 
Dissoziationsgrad der Elektrolyte zu ermitteln. In Verfolgung 
dieser Ideengange fanden M. WIEN und sein Mitarbeiter SCHIELE 
einen neuen sehr wichtigen Effekt, den Dissoziationsspannungseffekt, 
de m wir uns jetzt zuwenden wollen. 

6. Der Dissoziationsspannungseffekt von M. WIEN-SCHIELE und 
seine theoretische Interpretation durch ONSAGER. WrEN und SCHIELE 
(248) entdeckten vor einigen Jahren den Dissoziationsspannungs­
effekt, der auf folgendem beruht: Wahrend starke Elektrolyte einen 
relativ kleinen, den normalen Spannungseffekt aufweisen, der auf der 
Existenz der Ionenwolke beruht, verhalten sich schwache Sauren, 
Basen und Salze ganz anders. Hier treten Effekte von der 5-Iofachen 
GroBe der normalen bei starken Elektrolyten auftretenden Effekte 
auf. . Die theoretische Deutung dieses neuen Effektes beruht nach 
ONSAGER (I84) auf einer Vermehrung der Zahl der Ionen, d. h. auf 
einer direkten Beeinflussung des Dissoziationsgrades durch das 
elektrische Feld. ONSAGER setzt dabei voraus, daB man an Ionen­
paare denkt, die im Sinne von BJERRUM 1 durch elektrische Krafte 
zusammengehalten werden. Die gegenseitige Annaherung und Tren­
nung eines Ionenpaares ist kinetisch aus den Gleichungen der BROWN­
schen Bewegung in Kombination mit den COULOMBschen inter­
ionischen und den auBeren Kraften von ONSAGER berechnet. Wenn 
kein auBeres Feld wirksam ist, kann die Diffusion bis zu einer unbe­
grenzten Ausdehnung statthaben. Bei Anwesenheit eines Feldes 
jedoch werden die Ionen bis zu einem bestimmten Betrage durch 
das Feld getrennt; diese Entfernung ist dadurch bestimmt, daB die 

1 Vgl. S. 177ff. 
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elektrische Energie von der GroBenordnung k T sein muB. Dadurch 
wird das Gleichgewicht gemaB dem Massenwirkungsgesetz modifiziert. 
Das Resultat der ONSAGERSchen Rechnung, die wir der Kurze halber 
hier nicht reproduzieren konnen, ist, daB die wahre Dissoziations­
konstante1 Ka mit wachsender Feldstarke anwachst. Das Verhaltnis 
der Dissoziationskonstante Ka (E) bei der Feldstarke E zu der bei 
der Feldstarke Null ist bestimmt gemaB: 

Ka (E) J 1 (4 i ~) (53) 
Ka (0) = 2 i Y {Jo qo 

worin J1 die BESsELsche Funktion erster Ordnung mit rein imaginarem 
Argument ist. Dabei sind zur Abkurzung gesetzt: 

e1 e2 ( ) 
qo = - 2Do k T > 0 

IE ( e1 e2 ) I 
2 (J - (11 (12 

0- kT(~+~) 
(11 (12 

und 
(54) 

(55) 

~ bzw. ~ sind die Wanderungsgeschwindigkeiten des Ions I bzw. 2. 
(11 (12 

Entwickelt man (53) in eine Reihe, so entsteht 

10 

Ka (E) = I + 2 (J q + (4 {JoqO)2 + (4{JoqO)3 + 
Ka (0) 0 0 2! 3! 3! 4! ... 

c~t'4h' 

-----­.. _._·~t'Zt'41t 

200 kll/em 

Abb. 18. Dissoziationsspannungseffekt von EssigsQUIe 
und Monochloressigsaure. Ausgezogene Geraden nach 
ONSAGER s Theorie. Punkte nach Experimenten von 

SCHIELE. . 

Die Dissoziationskonstante 
sollte danach fur nicht zu 
starke Felder eine lineare 
Funktion der Feldstarke sein 
und dasselbe so lIte daher fur 
die Anderung in der Leitfahig­
keit gelten. Abb. 18 zeigt die 
experimentellen Ergebnissevon 
SCHIELE 2 fur zwei schwache 
Sauren in Wasser im Ver­
gleich mit ONSAGERs Theorie 
(t = 25 0 C). Es ist die relative 
LeitfahigkeitserhOhung in Pro­
zen ten, d. h. die GroBe 

lE -lE =0 
LI J.E = 100 -l.,..-----'-

E=o 
(57) 

in Abhiingigkeit von der Feldstarke E (in ~:) aufgetragen. Der 

anfiingliche Verlauf durfte von der Theorie ebenfalls erfaBt werden, 
wenn wir die Ionenwolke mitberucksichtigen. Eine ausfuhrliche 
Diskussion der Resultate von SCHIELE (209) fur Wasser, BAUER (6) 

1 Vgl. S. 182. 

2 Die Temperatur bei den SCHIELEschen Messungen ist leider nicht 
angegeben. 
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fur Aceton, POOLE (I94) und SCHILLER (2Io) fur feste Elektrolyte, 
GEMANT (90) fur Benzol und WHITEHEAD und MARVIN (244) fur 
Transformatorol gibt ONSAGER (r84). Der fur kleine Konzentrationen 
geringe EinfluB der Konzentration auf den Dissoziationsspannungs­
effekt, der kurzlich von F. MICHELS (I68) an Essigsaure genauer 
untersucht wurde, durfte sich aus der Berucksichtigung der lonen­
wolke ergeben. MICHELS untersucht auch den Zeiteffekt des Disso­
ziationsspannungseffektes, fur den die GroBe der Rekombinationszeit 
der lonen von Wichtigkeit ist, die von derselben GroBe wie die 
Re1axationszeit ist1. 

Schwache Salze mit hohem Dipolmoment zeigen auch einen groBen 
Dissoziationsspannungseffekt 2. 

Die ONSAGERSche Theorie gibt ohne Zweifel zu zahlreichen weiteren 
Untersuchungen, die fur die Struktur der Elektrolyte von Wichtig­
keit sein werden, Anregung. 

7. Bemerkungen zur Diffusionstheorie 3 starker Elektrolyte von 
ONSAGER-FUOSS. ON SAGER und Fuoss (I8S) haben kurzlich in einer 
sehr umfangreichen Abhandlung gezeigt, daB das Dijjusionsproblem 
und das Leitfahigkeitsproblem zusammengehoren, insofern als sie sich 
auf das allgemeine lonenwanderungsproblem beziehen. Bei dem Leit­
fahigkeitsproblem wird die lonenbeweglichkeit zufolge der Relaxa­
tionskraft und der e1ektrophoretischen Kraft modifiziert 4. Bei der 
Diffusion tritt lediglich zufolge der elektrophoretischen Kraft eine 
Modifikation auf, da aIle lonen jetzt mit derse1ben Geschwindigkeit 
wandern und daher keine dissymmetrische Ladungsverteilung auf­
treten kann. ONSAGER und Fuoss haben das Diffusionsproblem fur 
beliebig viele Elektrolyte in einem bestimmten Losungsmitte1 auf 
eine Dijjusionsmatrix zuruckgefuhrt. Wir wollen uns der Einfachheit 
halber nur auf einjache Elektrolyte beschranken und hierfur den 
Dijjusionskoejjizienten L1 berechnen. Zunachst werde von der inter­
ionischen Wirkung abgesehen und die NERNsTsche Formel fur den 
Diffusionskoeffizienten abge1eitet (I74). 1m einfachen Elektrolyten, 
bei dem eine Molekel in '111 lonen der Sorte lund '112 lonen der Sorte 2 

dissoziiert, ist die Bedingung dafur, daB kein elektrischer Strom 
flieBt, die, daB Anionen und Kationen mit derse1ben Geschwindigkeit 
wandern 

(58) 

1 Vgl. auch (62), wo Anregungen zu diesen Problemen gegeben wurden. 
B Vgl. Anm. I auf S. 163. 
3 Allgemeine Ubersicht uber die Diffusion in Losungen s. bei (252). 

Nahezu gleichzeitig mit ONSAGERS und Fuosss Arbeit erschien yon K. SITTE 
(224) eine VerOffentlichung, welche die Diffusion starker Elektrolyte be­
handelt. Sie weicht indessen von ONSAGER-Fuoss ab, wenn sie auch ein 
Wurzelgesetz ergibt. 

, Vgl. S. 150ff. 
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In der Grenze fur sehr geringe Konzentrationen konnen wir von den 
interionischen KraJten absehen und es gilt, wenn wir die Kraft auf 
das Ion 1 bzw. 2 mit II bzw. I2 und die jeweiligen chemischen Poten­
tiale l mit f{!1 bzw. f{!2: 

fl f2 I dId o = - = - = - - gra f{!1 = - - gra f{!2 • 
I:!J 112 III e2 

Fuhren wir das chemische Potential einer Molekel f{! ein, 
OJ,! fl + V2 f2 = - grad f{!. 

Damit wird nach (59) und nach (60) 

fl = -el grad f{! 
'VI I:!J + 'V 2 112 

f2 = ~ II 
el 

0=- gradcp 
'VI el + 'V2 e2 

Nun ist nach der Thermodynamik 
kT 

grad f{! = (VI + v2) -- grad n, n 

so gilt 
(60) 

(61) 

(62) 

(64) 

wenn die Zahl der gelosten Molekeln pro Kubikzentimeter mit n 
bezeichnet wird. Folglich gilt 

no = - ('VI +'V2) k T grad n. (65) 
'V1el + 'V2 e2 n 

Da nun der Diffusionskoeffizient Ll vermoge der Relation 

n 0 = - Ll grad n (66) 
definiert ist, gilt 

Ll - 'VI + 'V2 k T 
Nernst - 'VI el + 'V2 "1l2 n ' 

die bekannte Formel von NERNsT. Wenn wir jetzt auf die inter­
ionischen Krafte achten, haben wir nur in (64) den mittleren Aktivi­
tatskoeffizienten y einzufuhren, gemaB 2 

grad f{! = (VI + V2) k T grad [In (yn)], (68) 
damit wird 

Ll = LlNernst ( 1 + n d ~n;: ) . 
Der Diffusionskoeffizient wird zufolge dem Klammerausdruck V0n 

(69) konzentrationsabhangig; er sinkt von einem Maximalwert bei 

I Dabei ist also in rein formaler Abiinderung der NERNsTschen Rechnung 
als treibende Kraft des Diffusionsstroms statt des Gradienten des osmotischen 
Druckes der Gradient des thermodynamischen Potentials cp eingefiihrt. 

2 Dabei 1st in der Grenze fiir geringe Konzentrationen In y = 2 h:kU T 

auf Grund der DEBYE-HuCKELschen Theorie. 



Struktur elektrolytischer Losungen. 173 

n = 0 im Bereiche der Grenzgesetze mit Vn abo Auch die GroBe 
Ll Nernst erfahrt nach den Untersuchurigen von ON SAGER und Fuoss 
zufolge der elektrophoretischen Wirkung eine geringe Konzentrations­
abhangigkeit, die jedoch gegenuber der eben hervorgehobenen weit 
geringer ausfalltl. 

Die theoretischen GesetzmaBigkeiten fur den Diffusionskoeffi­
zienten von ONSAGER-Fuoss bedurfen noch des experimentellen 
N achweises. Letzterer ist besonders dadurch erschwert, wei! ,.;ur 
genaueren Prufung Differentialmessungen, d. h. Messungen mit auBer­
ordentlich geringen differentiellen Konzentra­
tionsunterschieden notwendig sind. Die meisten 
Experimentatoren lassen jedoch eine vorgege­
bene Losung in reines Wasser diffundieren, was 
einem mittleren Diffusionskoeffizienten ent­
spricht, der von der Zeit abhangt, wann die 
Versuche fur analytische Auswertung unter­
brochen sind. ONSAGER und Fuoss konnten 

:r: 

aus den genannten Grunden plausibel machen, Abb.19. Die Deformation der 

daB die Theorie wenigstens in groBen Zugen IonenatmosphareimFalleeines 
Geschwindigkeitsgradienten. 

den experimentellen Ergebnissen (I9) genugt. 

8. Das theoretische Grenzgesetz der Viskositat starker Elektrolyte 
(Theorie von FALKENHAGEN und Mitarbeitern). Priifung der 
Theorie an der Erfahrung. Angeregt durch Versuche von JONES und 
DOLE (Iz6) hat Ver£. zusammen mit seinen Mitarbeitern (54, 59, 64) 
den irreversiblen Vorgang der inneren Reibung starker Elektrolyte 
vom Standpunkt der elektrostatischen Theorie mit Hilfe der Eigen­
schaften der Ionenwolke theoretisch behandelt. Nimmt man namlich 
im Elektrolyten ein lineares Geschwindigkeitsgefalle an, so daB die 
Ionen mit von Schicht zu Schicht verschiedener Geschwindigkeit 
wandern, so erkennt man-schon rein anschaulich, daB die ursprunglich 
zentralsymmetrische Ladungsverteilung der Ionenwolke in bestimmter 
Weise deformiert wird. Dies zeigt die schematische Abb. 19. Hierin 
geben die Pfeile GroBe und Richtung der verschiedenen Geschwindig­
keiten der Ionen an. Das positive Zentralion ist dabei als ruhend 
angenommen. In dem rechten oberen Quadranten tritt ein UberschuB 
an negativer Ladung auf in bezug auf die ursprungliche negative 
Ladung der Ionenwolke; denn die negative Ladung wandert hier 
aus Bezirken, die eine groBere Ladungsdichte aufweisen. In ent­
sprechender Weise versteht man den UnterschuB an negativer Ladung 
z. B. im unteren Quadranten rechts. Legen wir also eine Ebene 
senkrecht zur z-Achse, langs derer sich die Geschwindigkeit andert, 
so wird als Folge des Kraftlinienbildes der zusatzlichen Ladungs­
dichte auf das Zentralion eine Kraft parallel der positiven x-Achse 

1 Naheres s_ bei (I8S). 
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ausgeubt, wenn wir alIe Schichten oberhalb dieser Ebene beruck­
sichtigen (vgl. Abb. 20). Es gelingt, die gesamte scherende Schub­
spannung zu berechnen, weIche durch ein Quadratzentimeter senk­
recht zum GeschwindigkeitsgeHille ubertragen wird. Dabei hat man 
auch die negativen lonen mit ihren verdruckten lonenwolken in Ruck­
sicht zu ziehen, deren Ladungsverteilung zu der der Abb. 20 ent­
gegengesetzt ist. Diese Kraftwirkung ist dem Geschwindigkeitsgefalle 
proportional und der Proportionalitatsfaktor ist der Zusatzkoeffizient 

der inneren Reibung. Nennen wir 'Y)c die innere 
Reibung des Elektrolyten· bei der molaren 
Konzentration c, die des reinen Losungsmittels 
'Y)o, so gilt das fUr verdunnte Losungen gultige 
Grenzgesetz der V iskositat 

17e = 170 (I + A -yc). (70) 
Hierin hangt A in komplizierter Weise von 

Abb. 20. Die Verteilung der zu- den Beweglichkeiten und Wertigkeiten beider 
s;itzlichen elektrischen Ladung lonen und uberdies von der Temperatur und 

im FaIle der Viskositat. 
der Dielektrizitatskonstante sowie der Vis-

kositat des reinen Losungsmittels abo Theoretisch ergibt sich flir A 
clas Gesetz 

A- 1>45 1/ V1 [Zl[ 
- 110 V Do T lZJ-+!z;T 
X [llZ~+l2Z; - (]z21 l1-iz1 l2)2 1 (7 1) 

4 lll2 1 1 [v'4+f + v'ZllTZiT 1 / I z21 + £J.] 2 
1 2 l' 2 I 2 1 ,1, 2 V I Zl Z2 I 

Dieses theoretische Gesetz (70) ist experimentell flir 1-I-wertigc 
Salze von JOY und WOLFENDEN (I3I) und spater von JONES und 
TALLEY (I27) , die mittels einer photoelektrischen Methode die Zeit 
auf 0,01 sec genau bestimmten, bestatigt. TabelIe 4 enthalt die 
theoretischen und experimentelIen Ergebnisse!. 

Die Wirkung der Ionenbeweglichkeit erkennt man deutlich beim 
Vergleich der Koeffizienten von KCI und HCl. Der WertigkeitseinflufJ 
geht ebenfalIs deutlich aus der TabelIe 4 hervor. 1m FalIe des MgS04 
besteht eine Diskrepanz zwischen der Beobachtung und dem Experi­
ment; diese erklart sich ahnlich wie im Fall der Leitfahigkeit. Cox 
und WOLFENDEN (26) haben auch einige Messungen in nichtwasserigen 
Losungsmitteln angefuhrt und finden, daB flir Tetraathylammonium­
pikrat in Nitrobenzol und fur NaJ in Athylalkohol die theoretische 
Voraussage erfUlIt ist. LiCI in Aceton deutet auf Assoziation und 
Aufspaltung von Moleklilkomplexen des Losungsmittels hin (I2I) . 
. -~-.--

1 Auch fiir LiCl, LiEr, LiJ, LiJOa, Li-Azetat, Li-Pikrat, KJOa, K-Azetat, 
Essigsaure, Tetraathylammoniumchlorid und -pikrat stimmen die A-Werte 
gut mit der Theorie iiberein (158). Betreffs Rubidiumnitrat S. (225). ON­
SAGER und Fuoss (184) haben die Theorie auf lVlischungen mehrerer starker 
Elektrolyte ausgedehnt. 
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Tabelle 4. (A-Koeffizienten.) 

Elektrolyt Wertig- Beobachter to c Abeobacht. Atheor. keit 

LiNOa· I-I GRUNEISEN und ApPLEBEY 18 0,0082 0,0069 
RbNOa I-I JOY und VVOLFENDEN 18 0,0050 0,0049 

LiNOa· I-I GRUNEISEN 18 0,0108 0,0094 

KJ. I-I - - - 0,0048 

KCI. I-I JOY und VVOLFENDEN 18 0,0052 0,0049 

HCI. I-I - - - 0,0020 

HNOa · I-I JOY und VVOLFENDEN 18 0,0023 0,0021 

KCIOa· I-I 
"JI " 

18 0,0050 0,0052 

KBrOa I-I JONES und TALLEY 25 0,0058 0,0058 

KNOa · I-I 
" " " 25 0,005 1 0,0052 

CsNOa I-I II JI II 25 0,0043 0,005 1 

BaCl2 • 1-2 JONES und DOLE 25 0,020 0,015 
MgS04 2-2 COX und VVOLFENDEN 18 0,0048 0,022 

LaCla . 1-3 " " " 
18 0,021 5 

I 
0,032 

K4Fe(CN)8 1-4 - - - 0,039 

In geniigend verdiinnten Losungen ist der Viskositiitseffekt positiv, 
d. h. die Viskositat der Losung ist groBer als die des reinen Losungs­
mittels. Der negative V iskositiitseffekt, der bei hOheren Konzentrationen 
auf tritt, beruht auf anderen Ursachen, z. B. der Depolymerisation der 
Molekeln des Losungsmittels durch Ionen. FINKELSTEIN (66) hat 
den Re1axationseffekt der Dipolinolekeln des Losungsmittels auf die 
Viskositat berechnet und findet einen positiven Effekt, welcher 
linear mit der Konzentration verlauft. Die "negative Viskositat", 
die viele wasserige Elektrolytlosungen1 bei hoheren Konzentrationen 
zeigen, vermag die FINKELSTEINsche Theorie nicht zu erklaren, da 
sie die Polymerisation des Wassers unberticksichtigt laBt. Obwohl 
die FINKELSTEINsche Theorie quantitativ kaum zu Recht bestehen 
kann, regt sie doch zu weiteren Studien tiber die Struktur elektro­
lytischer Losungen an. JONES und DOLE (I26) ftihrten, um ihre 
Messungen tiber einen groBeren Konzentrationsverlauf darzustellen, 
einen linearen Term in die Gleichung (70) ein in der Form 

1J=1Jo(I+Ayc+Bc). (7 2 ) 

Zur Zeit ist es nicht moglich, den Koeffizienten B zu berechnen. 

III. Konzentriertere elektrolytische L6sungen. 
Die bisher besprochenen theoretischen Gesetze gelten nur im Bereiche 

sehr verdunnter starker Elektrolyte. Schon bei ziemlich niedrigen Kon­
zentrationen (fur I-I-wertige Salze in VVasser unterhalb c = 0,005) beginnen 
die Abweichungen von den theoretischen Grenzgesetzen merkbar zu werden. 

1 Z. B. die Chloride, Bromide, J odide und Nitrate von Kalium, Ammo­
nium, Rubidium und Thallium. 
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Trotzdem eine einwandfreie Theorie konzentrierterer Losungen bis heute 
nicht existiertl, wollen wir kurz die Versuche zu einer so1chen erortern. 

A. Zur Theorie von DEBYE-HUCKEL. Anwendungen2• 

Die fiir die moderne Elektrolyttheorie charakteristische Lange II" erreicht 
nach (2) und (3) bei Konzentrationen von 1/10 Mol pro Liter bereits nur noch 
etwa das Zehnfache molekularer Dimensionen. Es muB daher bei so1chen 
Konzentrationen unstatthaft sein, das Ion von endlicher molekularer GroBe 
durch eine Punktladung zu ersetzen, so wie wir das fiir geniigend verdiinnte 
Losungen annehmen durften. DEBYE und HUCKEL (39) legen daher ein Bild 
zugrunde, wonach ein Ion als eine Kugel von einem bestimmten Radius 
und das Innere dieser Kugel zu behandeln ist wie em Medium der Dielek­
trizitatskonstante des Losungsmittels; sie fUhren eine GroBe a ein, die 
einen Mittelwert bildet fiir den Abstand, bis auf we1chen die umgebenden 
positiven wie negativen Ionen herankommen konnen. Dementsprechend 
ware a bei vollig gleichdimensionierten positiven und negativen Ionen von 
der GroBenordnung des Ionendurchmessers zu erwarten. Die Rechnungen 
im einzelnen ergeben als EinJlu(J des Ionendurchmessers ein Abbiegen der 
I-g-Kurve bzw. der -loglO y-Kurve von der DEBYESchen Grenzgeraden 
nach unten und der A-Kurve nach oben 3 ; d. h. ein vergro(Jerter Aktivitiits­
koeJJizient bzw. eine vergro(Jerte LeitJiihigkeit ist die Folge eines endlichen 
Ionendurchmessers. In demselben Sinne wirkt auch die Hydratation bzw. 
Solvatation 4 der Ionen. In manchen Fallen [z. B. NaCl, Kel, K 2S04, 

1 Vgl (55) § 55, (56, 57) § 54, oder auch die eingehende Studie von 
L. ON SAGER (I83). Interessante Aussichten fiir eine Theorie konzentrierterer 
Elektrolyte eroffnet eine AIbeit von J. LANGE (I56a). GUGGENHEIM (Io4a) 
kombiniert das BRONSTEDsche Prinzip der spezifischen Ioneninteraktion 
(vgl. 56 und 58) mit der Theorie von DEBYE-HuCKEL und kann so einem 
groBen experimentellen Material gerecht werden. Verf. erhielt zu spat 
Kenntnis von dieser Arbeit, so daB sie nicht mehr ausfUhrlich beriicksichtigt 
werden konnte. 

2 Naheres s. in (55, 56, 57) Kap. XI. 
3 Die entsprechenden Rechnungen fUr die Leitfahigkeit stammen von 

REDLICH (I98). Jedoch ist diese Berechnung wegen der von ONSAGER 
stammenden Revision nur qualitativ. 

4 Vgl. (IO) oder auch (2U) S. 435 oder (229) S. 3I3f.; betreffs HUCKELs 
Auffassung s. (55) S.268, Anm. I. Wertvollere Aufschliisse iiber die Sol­
vatation diirfte die experimentelle Bearbeitung eines von P. DEBYE (34) 
vermuteten Effekts ergeben. Danach treten als Folge der Beschleunigungs­
reaktion der Ionenmassen (mit Losungsmitte1hiille, falls diese fest mit dem 
Ion verbunden ist) in von Ultraschallwellen durchsetzten Elektrolyten 
Potentialdifferenzen auf; miBt man diese, so kann man die wahre Ionen­
masse und damit die Zahl der mit diesem Ion verbundenen Solvenzmolekeln 
ermitte1n. OKA (I8I) beriicksichtigt in Erganzung der Rechnungen von 
DEBYE die Re1axationskraft und die elektrophoretische Kraft nach DEBYE 
und Verf., s. S. 155 If. [vgl. auch (56) S. 171-172]. Das Problem der Solvatation 
ist besonders ausfiihrlich dargestellt in (23I) S. I86f. Hydrate sind auch 
mittels des RAMAN-Effektes nachgewiesen [s. Z. B. (I97)]. Betreffs der 
Solvatationsenergie vgl. (55) S. 9, Anm. I. Die Krafte zwischen nahe benach­
barten Ionen und einem Ion und den ihm unmittelbar benachbarten Molekeln 
des Losungsmittels sind spezifische und daher nicht durch Dielektrizitats­
konstante und Ionenabstand bestimmt [vgl. (U2) und (68a)]. Die dynami­
schen Reaktionen sind ebenfalls von Wichtigkeit bei Gasionen (85, I78). 
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Hierauf hat Verf. zuerst hingewiesen (53). La(NOs)s, MgS04 ] haben die a 
die zu erwartende GroBe 1. So ergibt sich z. B. fur KCl a = 3,6 X 10-8 cm, 
wahrend der Abstand zweier benachbarter loneR im Kristall3,I4 X 10-8 cm 
betragt. Die a-Werte fur KCl, NaCl, LiCl passen einigermaBen zu dem Durch­
messer der aus den lonenbeweglichkeiten folgenden hydratisierten lonen. 
Auch bei Erdalkalibalogeniden resultieren analoge Abstufungen. Man kann 
daraus auf eine Undurchdringlichkeit der Hydrathulle gegenuber Fremd­
ionen schlieBen 2. In anderen Fallen, z. B. den Alkalinitraten und Alkali­
jodaten, sind die Aktivitatskoeffizienten so klein, daB man nach DEBYE­
HUCKEL zu unwahrscheinlich kleinen, ja, sogar negativen lonendurchtnessern 
kommt, wenn man mit dem experimentellen Befund in Obereinstimmung 
komrilen will. Bei kleinen lonendurchmessern darf die DEBYE-HUCKELsche 
Theorie daher keine Gultigkeit beanspruchen. Der Grund fur diese Abweichung 
liegt darin, daB die loneR dieser Elektrolyttypen zur Assoziation neigen. 

B. Zur Theorie der Ionenassoziation von 
BJERRUM, H. MULLER, GRONWALL-LA MER-SANDVED­

KRAUS-FuoSS. Vergleich mit den Versuchsergebnissen. 
Zur Klarung der soeben hervorgehobenen Schwierigkeiten sind Theorien 

ausgearbeitet worden, die auf eine Assoziation der Ionen binauslaufen; durch 
die Bildung so1cher assoziierter Ionenpaare wird dann der Aktivitatskoejjizient 
stark herabgesetzt. Dieser Assoziationseffekt wirkt daher im entgegengesetzten 
Sinne wie der lonendurcbmessereffekts. Wahrend BJERRUM (IZ) diese 
Assoziation als zusatzliche Hypothese 4 einfuhrt, gelingt es H. MULLER (I7I) 
sowie GRONWALL-LA MER-SANDVED (94) die Assoziationshypothese uber­
flussig zu machen und eine Theorie der Ionenassoziation 5 auf dem Boden 
der urspriinglicben DEBYEScben Theorie zu entwickeln, wobei nur zu hoheren 
Naherungen in der Potentialgleich-(Ing vorgeschritten ist. Es gelangeine Reihen­
entwicklung fur das lonenpotential, die freie Energie und damit fUr den .. 
osmotischen Koeffizienten und ·den Logarithmus des Aktivitatskoeffizienten 
zu deduzieren. Nach der Theorie von GRONWALL-LA MER-SANDVED ergibt 
sie fur den Minimalwert des.lonenabstandes, bis zu welchem die DEBYE­
HUCKELsche zweite Naherung giiltig ist 

4,16 X 10-4 Z2 

amin = Do T 

fur Izl-Izl-wertige Elektrolyte. Bei Zimmertemperatur wurde fur I-I-wertige 
wasserige Elektrolyte amin'" 1,7 bis 1,8 A sein. Die Schwierigkeiten nega­
tiver lonenradien, wie sie in der DEBYE-HuCKELscben Tbeorie auftreten 8, 

1 Vgl. auch (Z3I). 
2 Auf Grund umgekehrter Abstufungen der osmotischen Erscbeinungen 

bei Alkalifluoriden gegenuber den Alkalijodiden bestreitet F AJ ANS (48) 
diese Auffassung [vgl. besonders die Arbeit mit KARAGUNIS (5oa)]; indessen 
entsprechen auch bei den Fluoriden die a-Werte etwa den Durchmessern 
der hydratisierten loneR [Naheres s. bei ULICH (z3I)]. Die Verdunnungs­
warmen (vgl. S. 180) geben ungefahr dieselbe GroBe fur a; jedoch wirken 
hier die Assoziationseffekte im Sinne eines endothermen Beitrages im gleichen 
Sinne wie der Radiuseffekt und starker gegenuber den Aktivitatskoeffizienten, 
wodurcb der betonte Paralle1ismus verschwommen wird. 

3 Vgl. S. 176. 
4 Naheres in (II, I87) oder (55, 56, 57) Kap. XI. 
5 Ausfuhrliche Darstellung s. in (55, 56, 57) Kap. XI. 
6 Vgl. S. 176. 

Ergebnisse der exakten Natnrwissenschaften. XIV. 12 
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fallen dann fort. Dey Grundgedanke von BJERRUM 1 ist kurz der folgende: 
Zeichnet man sich mit Hille des MAXWELL-BoLTZMANNschen Prinzips die 
Haufigkeit fiir Ionenpaare auf. so zeigt sich. daB die Menge der Ionenpaare 
mit entgegengesetzt geladenen Ionen mit abnehmendem Abstand y zuerst 
abnimmt. dann durch ein Minimum im Abstande qo geht. zuletzt rapide 
wieder ansteigt und fUr y = 0 unendlich wird. Fur qo ergibt die einfache 
Rechnung 

Zi ist die Elektrovalenz des Ions i. das sich hier von dem Ion k der Elektro­
valenz Zk im Abstand qo entfernt befindet. In diesem Abstand ist die 
Trennungsarbeit zweier entgegengesetzt geladener Ionen 

-Zi Zk e2 = 2 k T. (75) 
Do qo 

d. h. die zur Trennung des Ionenpaares notwendige Energie ist viermal so 
groB "wie die mi:ttlere kinetische Energie pro Freiheitsgrad. Fur kleinere 
Werte von, y wachst die gegenseitige potentielle Energie auBerordentlich 
stark an. Beispielsweise liegt in Wasser von 180 C fUr einwertige Ionen qo 
bei 3.5 A. GroBe Ionen, wie z. B. K' und Cl/, fur welche die Summe der 
Ionenradien gr6Ber ist als 3,5 A, werden daher nur wenig zu Ionenpaaren 
assoziieren. Fur diese wird daher die DEBYE-HuCKELsche Betrachtungsweise 
annahernd richtig sein. Bei kleineren Ionen hingegen oder bei ebenso groBen 
mehrwertigen Ionen werden die interionischen Krafte selbst in Wasser eine 
bedeutende Ionenassoziation verursachen; in nichtwasserigen L6sungsmitteln 
mit kleiner, Dielektrizitatskonstante wird die Assoziation zu kleineren oder 
groBeren Gruppen sehr bedeutend werden. BJERRUM setzt nun willkurlich 
fest, daB Ionenpaare mit einem kleineren Abstand als qo als assoziiert und 
aile anderen als frei zu bezeichnen sind. Allerdings ist diese Grenze zwischen 
freien nnd assoziierten Ionen ziemlich willkurlich festgesetzt 2• BJERRUM 

1 Naheres s. bei (II, IZ) oder (55, 56. 57) Kap. XI. 
2 Fuoss (74) hat kurzlich darauf hingewiesen, daB es ziemlich schwierig 

sei sich vorzustellen, daB 2 Ionen, fiir welche y < qo ist, eine Beweglichkeit 
Null haben und diese Beweglichkeit plotzlich ihren normalen Wert fur y = qo 
annimmt. Fuoss versucht diese Schwierigkeit zu uberwinden und findet fur 
die molare Leitfahigkeit 

A = A", -Alii vc*- - fJl! c*, 
eine Formel, zu der formal auch die Verknupfung des Massenwirkungs­
gesetzes mit dem DEBYE-HuCKEL-ONSAGERSchen Wurzelgesetz fiihrt [vgl. 
(55,56,57) Kap. XI]. Nur ware fJ" = A",jKc. Die GroBe fJl! hangt von der 
Wechselwirkung der Ionen von entgegengesetzter Ladung bei kurzer Ent­
fernung abo Fur l-l-wertige Elektrolyte gilt 

Die Werte von F (b) 
b 2 

F(b) 1,85 

Dabei ist 

fJl! = ~ (~_)3 ~ F (b) . 
3 Dok T 1000 

ergeben sich aus folgendem: 
4 6 8 10 

2,71 5,08 II,87 36,0 
e2 

b = aDok T' 

12 
134,0 

Der Vergleich mit dem Experiment liefert fUr die Ionendurchmesser folgende 
Werte in A: 
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berechnet nun aus der Haufigkeitskurve fur die Ionenpaare naherungsweise 
den wahren Assoziationsgrad I - ct*; der Aktivitatskoeffizient der Losung 
ist dann durch die freien Ionen allein bestimmt, die sich nur bis auf qo nahern 
durfen. Es ist weiter thermodynamisch gestattet, das verallgemeinerte 
Massenwirkungsgesetz zwischen freien und assoziierten Ionen anzuwenden, 
wenn man nur die Aktivitaten dieser Ionen richtig einfiihrt. Infolge der 
speziellen Annahme der COULOMBschen Krafte gelingt es BJERRUM die 
Dissoziationskonstante zu berechnen und mit a in Zusammenhang zu bringen. 
1m allgemeinen ist die Dissoziationskonstante einer theoretischen Berechnung 
noch nicht zuganglich. Der Vergleich 1 der Theorie von BJERRUM mit der 
Erfahrung lost die friiher erwahnten Schwierigkeiten. Die Uberlegenheit 
der neuen Auffassung von BJERRUM und der im Prinzip damit identischen 
von LA MER, GRONWALL-SANDVED kommt darin zum Ausdruck, daB sich 
fur den Ionendurchmesser wahrscheinlichere Werte ergeben als bei DEBYE­
HUCKEL. Fur groBe Ionendurchmesser liefern diese Theorien nahezu dieselben 
Werte wie die DEBYE-HuCKELsche Theorie. Dagegen ergeben sich wesentlich 
andere Resultate, z. B. bei den Alkalinitraten und Alkalijodaten. Die er­
forderlichen Durchmesser, die zur Darstellung der experimentellen Aktivi­
tatskoeffizienten erforderlich sind, sind in der folgenden Tabelle zusammen­
gestellt. 

Tabelle 52. 
Die Ionendurchmesser, berechnet aus den Aktivitatskoeffizien­
ten in A nach BJERRUM, DEBYE-HUCKEL, GRONWALL-LA MER- SANDVED. 

I 

KC! I NaC! I I MgSO, I E!cktro!yt I KJO, KNO, I K,SO, ~~~g: La(NO,). , NaJO, 
I I CdSO. 

I I 
I 

BJERRUM . 1,33 1,57 3,40 4,02 3,8 4,2 

I 
6,4 

DEBYE-HuCKEL 0,03 0,43 3,40 4,02 2,69 3,0 4,97 
GRONWALL-LA MER-

SANDVED . . . . . . . I 1,25 I 1,40 1 3,40 1 4,02 3,6 13,6--41 

Es ist besonders interessant, daB die Theorie von LA MER-GRONW ALL­
SANDVED die friiher hervorgehobene Diskrepanz zwischen der DEBYESchen 
Theorie und den experimentellen Ergebnissen und damit auch die Verhaltnisse 

Li Na K Rb Cs 

Nitrate in Ammoniak 4,62 4,28 3,61 3.43 3,33 
Pikrate in Azetonitril 1,40 1,78 2,25 
Thiocyanate in Aceton 2,08 2,63 3,32 
Die Werte von a sind von der richtigen GroBenordnung und variieren im 
Sinne des Solvatationsgrades. 

1 Alles Nahere s. in (I87) oder (55, 56, 57) Kap. XI. 
2 Kurzlich sind die Aktivitatskoeffizienten von TICI fur den Temperatur­

bereich von 0-500 C bestimmt worden (24). Die Theorie von GRONWALL­
LA MER-SANDVED stimmt mit den MeBergebnissen uberein, wenn man fur 
a = 0,93 A wahlt. Dieser Wert ist jedoch kleiner als die kurzeste mogliche 
Distanz von 3,3 A, und daher von zweifelhafter physikalischer Bedeutung. 
Die MeBergebnisse konnen daher auf der Basis der unvollstandigen Disso­
ziation vernunftiger gedeutet werden; dabei ist als Dissoziationskonstante 
Ka = 0,31 und fur a = 3 A zu benutzen. Vgl. auch die Anm. 2 auf S. 180. 

12* 
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bei hoheren unsymmetrischen 1 Elektrolyten zu erklaren in der Lage ist. 
Die Dbertragung der GRONWALL-LA MER-SANDvED-Theorie auf die Leit­
fahigkeitserscheinungen ist mathematisch zu kompliziert. Trotz der groBen 
Erfolge der LA MER-GRoNwALL-SANDvEDschen Theorie bleiben Bedenken 
bestehen 2. Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB in dem Konzentrations­
'bereich, auf welches man diese Theorie anwendet, uberall die COULoMBschen 
Krafte zwischen den, Ionen herrschen. Vielmehr diirften auch die quanten­
mechanischen Dispersionskrafte, die Polarisationskrafte und in manchen 
Fallen die echten quantenmechanischen chemischen Krafte im Spiel sein. 
Leider ist uber letztere in Losungen nur noch wenig bekannt; indessen ist 
zu erwarten, daB diese Krafte die LA MER-GRoNWALL-SANDvEDschen 
Rechnungen modifizieren. Auch das LOsungsmittel wird eine zur Zeit noch 
wenig aufgeklarte Rolle spielen und eine Beeinflussung auf die Ionen ausuben. 

LANGE und MEIXNER (I53) haben die Individualitiit der integralen Ver­
dunnungswiirmen 3 bei I-I - wertigen, 1-2 -wertigen und 2-2 -wertigen 
Elektrolyten mit Hilfe der GRONWALL-LA MER-SANDVEDschen Theorie zu 
erfassen versucht. Zur Vereinfachung dieser Rechnungen werden Konzentra­
tionsunabhangigkeit der Dielektrizitatskonstante und Temperaturunabhangig­
keit des Ionenradius und des Volumens angenommen. Bei geeigneter Wahl 
des Ionenradi'!1s konnen die experimentellen Ergebnisse der absoluten GroBe 
nach und in bezug auf die Konzentrationsabhangigkeit fur die genannten 
Typen gut durch die theoretischen Kurven erkliirt werden 4. 

Weit komplizierter liegen die Verhaltnisse bei hoheren Konzentrationen. 
'Die haufiger beobachteten negativen Verdunnungswarmen konnen auch durch 
die GRONWALL-LA MER-SANDVEDsche Theorie nicht gedeutet werden. Wohl 
ist dies moglich, wenn man Hypothesen wie die der Temperaturabhangigkeit 

1 Vgl. S. 145. Naheres s. in (55) § 52 bzw. (56, 57) § 51. Die theoretische 
Behandlung der unsymmetrischen Elektrolyte gab GREIFF (93, I5I). Jedoch 
scheint die Konvergenz nicht ausreichend zu sein [vgl. (III, 222). vgl. auch 
die Anm. 2]. 

2 Vgl. die interessante Kritik im Zusammenhang mit der Ionenhydra­
tation von ULICH (23I) S.244£. In vielen Fallen, z. B. NaCI, KCI, BaCI2, 

K 2SO" La(NOs)s, zeigt sich eine gute Ubereinstimmung der a-Werte mit 
der Radiensumme der hydratisierten Ionen; in anderen Fallen, z. B. KNOa, 
NaJOs, MgS04, ZnCl2, CdCl2, PbCI2, sind die a-Werte zum Teil wesentlich 
kleiner als die Radiensumme der hydratisierten Ionen. Folglich kann hier 
die Assoziationstheorie gar nicht in Frage kommen. In wasserigen Losungen 
hat diese daher nur bei Elektrolyten mit mehrwertigen Ionen Gultigkeit 
oder bei nichtwasserigen Elektrolyten [vgl. z. B. (69, I45, I50, 2I2, 2I3, 
2I6, 2I7), auch (I9I)]. Weitere Beispiele s. S. 178 Anm. 2 und 183ff. 

Auch fUr den fruher erwahnten Fall eines 3-1 wertigen Komplexsalzes, 
dessen Loslichkeitin K 2SO,-Losungen dureh die LA MERsche Theorie wieder­
gegeben wird, muB der unmogliche kleine Wert a = 1,6 A benutzt werden. 
Es liegen dann starke Abweichungen yom COULoMBschen Kraftgesetz vor, 
d. h. es besteht Bildung undissoziierter Molekeln im eigentlichen Sinne (vgl. die 
Bemerkung auf S. 183 Anm. 3). Man denke etwa an stark deformierte Ionen 
ohne Zwischenlagerung von Solvenzmolekeln. Die Theorie von LA MER darf 
daher nur angewendet werden, wenn die Ionen stark solvatisiert sind und 
die a-Werte mit den aus der Ionenbeweglichkeit berechneten ,Radien im 
Einklang stehen. Eine systematische Studie aller mit dem Ionendurchmesser 
im Zusammenhang stehenden Fragen ware sehr erwunscht. 

a Zahlreiche Literatur s. auch in dem Bericht (I56). 
4 Naheres s. in (55, 56, 57). Vgl. auch die Kritik von ULICH (23I) S. 246. 
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der Ionenradien oder die Konzentrationsabhangigkeit der Dielektrizitats­
konstante einfiihrt; 'indessen fiihren diese Annahmen zu gewissen Schwierig­
keiten, es lassen sich dann auch nicht die verschiedenen Anfangsneigungen 
der Verdiinnun.gswarme, z. B. bei I-I-werngen Elektrolyten, deuten. Diese 
erklart auch nicht die Theorie von NERNST. die jedoch durch eine wichtige 
Zusatzhypothese die negativen Verdiinnungswarmen verstiindlich macht. 

C. Besondere Methoden zur Ermittelung 
des dissoziierten und undissoziierten Anteils 

in elektrolytischen Losungen. 
I. Zur NERNSTschen Theorie der elektrolytischen Dissoziation. Genaherte 

Bestimmung des wahren Dissoziationsgrades. NERNST1 und seine Mit­
arbeiter (I75. I77, I7z, I90, z56) fiihren die negativen Verdiinnungswarmen 
auf Dissoziationswiirmen zuriick. Nach NERNST ist auch in starken Elektro­
lyten ein nicht unmerklich kleiner Tell der Molekeln im undissoziierten 
Zustand in der Losung vorhanden. Nach dem Massenwirkungsgesetz stehen 
diese Molekeln mit den Ionen im Gleichgewicht. Der wahre Dissoziations­
grad ()(* laBt sich nach NERNST aus den Messungen der Verdiinnungswarme 
und ihres Temperaturkoeffizienten, aber auch aus osmotischen Messungen 
und Leitfahigkeitsmessungen angeniihert ermitteln. Da in unendlicher 
Verdiinnung vollstandige Dissoziation eintritt, muB die Verdiinnungswarme 
durch die Energie bestimmt sein, die beim Verdiinnen aufzuwenden ist, um 
die noch nicht dissoziierten Molekeln in ihre Ionen zu zerspalten. Zu diesem 
negativen (exothermen) Antell der Verdiinnungswarme kommt zufolge der 
interionischen Wirkungen ein positiver (endothermer) Effekt hinzu, den man 
bei hoher Dissoziation in Niiherung so berechnen kann, als waren aIle Molekeln 
dissoziiert. In Verbindung mit dem Massenwirkungsgesetz und dem VAN'T 
HOFFschen Gesetz iiber die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichts­
groBe im Zusammenhang mit der Dissoziationswarme gelingt es dann, 
letztere und damit auch den wahren Dissoziationsgrad zu ermitteln 2• Es 
wird sogar die Umkebrkonzentration, wo die negative Verdiinnungswarme 
in die positive umschlagt, sehr genau von der NERNSTschen Theorie wieder­
gegeben. Die aus dem Verhalten des osmotischen Druckes und der Leit­
fiihigkeit von NERNST ermittelten 
wahren Dissoziationsgrade befinden 
sich nahezu in Ubereinstimmung 
mit den aus der Verdiinnungswarme 
abgeleiteten. Die nebenstehende 
Tabelle 6 gibt die wahren Disso­
ziationsgrade ()(* fiir einige 1-1-

wertige Elektrolyte wieders. 
Wir besprechen in diesem Zu­

sammenhang noch einige andere Me­
thoden zur Ermittelung des wahren 
Dissozia tionsgrades. 

Tabelle 6. (c = 0,1.) 

I-a* 
Elektrolyt Dissoziations­

warme Q in call--o-O-'--I-SO-C-

KNOs . 
NaNOa · 
KCI. 
NaCl 
LiCI. 

3100 

3 130 
2160 

3500 

0,025 

0,015 
o 

0,048 
0,028 

0,019 

0,011 

° 
1 Alles Nahere s. auch in (I87) oder (55, 56, 57) Kap. XI. 
2 Alles Nahere s. besonders in (I7z) sowie in (55, 56, 57) Kap. XI. 
3 Vgl. jedoch die Kritik von H. ULICH (z3I) S.250. Die benutzte Kon­

zentration ist so groB, daB schon vollstandig dissoziierte Elektrolyte indi­
viduelle Verschiedenheiten zeigen, die NERNST unberiicksichtigt laBt. 
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2. Weitere NiihEi!rungsmethoden zur Ermittelung des wahren Dissozia­
tionsgrades. a) Methoden von NERNST, ON SAGER, DAVIES 1, Fuoss-KRAUS. 
Nach ONSAGER (I82) und NERNST (I74-I76) lassen sich die wirk1ichen 
Ionenkonzentrationen ffir soIche Elektrolyte, die zur Ionenassoziation neigen 
(z. B. H]03' KN03, TlNOa, TICI in HP) naherungsweise unter Heranziehung 
des M assenwirkungsgesetzes berechnen. Bereits ONSAGER erwahnt in seiner 
Arbeit, daB man unter Benutzung des verallgemeinerten Massenwirkungs­
gesetzes bessere Werte flir den wahren Dissoziationsgrad erhalt2. C. W. 
DAVIES (29, 30) hat dann diese Gedankengange in folgender Weise benutzP. 
Wir wahlen als Beispiel I-I-wertige Elektrolyte, die nach dem Schema 
dissoziieren A B Z A- + B+ . (76) 

Fiir irgendeine Konzentration c sind die Konzentrationen von B+, A - und 
A B entsprechend IX*C, IX*C und (I-IX*) C, worin IX* den wahren Dissoziations­
grad bedeutet. Die molare Leitfahigkeit A ist gegeben4 durch 

A = IX* (lA- + 1B+)' (77) 
Nach ON SAGERs Theories ist die Summe der Ionenaquivalentleitfahigkeiten 
bei endlicher Konzentration und 25° C in wasserigen Losungen gegeben 

durch 1r + 1B+ = A", - (IX* C)112 (0,227 A", + 59,8). (78) 

Die Gleichung (77) ist giiltig bis etwa zu Konzentrationen entsprechend 
IX*C = 0,002. Aus Gleichung (77) und (78) folgt 

1r + 1B+ = A", - (-1 ~_1_c)1I2 (0,227 A", + 59,8) . 
.or T B+ 

Aus dieser Relation wird zunachst 1[ + lB+ angenahert berechnet dadurch, 
daB man in den Term (Ac/l[ + 1B+)1/2 fiir A den Wert Ace setzt. Diesen 
Naherungswert fiihrt man auf der rechten Seite von (79) ein und erhalt einen 
zweiten Naherungswert flir 1[ + 1B+. In dieser Weise fahrt man fort und 
erhalt sehr rasch einen genauen Wert fiir l[ + lB+ und aus (77) IX*. Wir 
benutzen jetzt unter Einflihrung der Aktivitaten das verallgemeinerte Massen­
wir kungsgesetz aA- aB+ 

---=Ka. 
aAB 

(80) 

Bezeichnen wir mit Ci die Konzentration der Ionen und mit Cit die Kon­
zentration del' undissoziierten Molekeln, so geht (80) unter Einflihrung der 
jeweiligen Aktivitatskoeffizienten Y tiber in 

c'! Yr YB+ 
~---=Ka. 
cit YA B 

(8I) 

1 In ahnlicher Weise sind A. A. NOYES und SHERRILL (r79), MAcINNES 
(r60) sowie RANDALL und FAILEY (r95) vorgegangen. 

2 Vgl. die interessanten von ihm gewahlten Beispiele I-I-wertiger 
wasseriger Elektrolyte von ahnlicher Uberfiihrungszahl und ahnlichem 
A",-Wert bei Dissozi.ationskonstanten > O,I [Tabelle 53 in (55); lies statt 
0Ao: 0,3° fiir TICI]; bei mehrwertigen Elektrolyten liegt die Grenze flir Ka 
tiefer (vgl. in diesem Zusammenhang Anm. 3 auf S. I83). Untel'sucht man 
die Dissoziationskonstante in Abhangigkeit von der Temperatur, so erhalt 
man die Dissoziationswarme, die sehl' gut mit dem von NERNST aus der 
Verdiinnungswarme gewonnenen Wert iibereinstimmt. Vgl. z. B. das Beispiel 
des KNOa bei EBERT (47) S.249f. 

a Siehe auch (55, 56, 57) Kap. XI. 
4 Hier sind die IonenaquivalentleitIahigkeiten mit lA- ... bezeichnet, die 

sonst auf unendliche Vel'diinnung bezogen sind. 
5 Vgl. S. I52ff. 
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Fiir verdiinnte Losungen kann man annehmen 
YAB= I, aAB=cu · (82) 

Diese Annahme ist durch die interionische Theorie gestiitzt, welche die 
Aktivitat eines Ions mit dessen Ladung verkniipft. Daher besteht kein 
Grund fiir die Annahme, daB sich der Aktivitatskoeffizient einer neutralen 
Molekel in verdiinnten Losungen wesentlich andert1• Unter dieser Annahme 
geht (81) iiber in 

Auf Grund der DEBYE-HucKEL-Theorie ist nach (24) 

10glO Yi = -A" VC (A" = 0,5 fiii: H 20 von 180 C). 
-

l1ofloc/;/oress;gsiitlre 85°C e 

:....... 
V- I' 

_. 

~ ~ 
It' 

f--

..,. 

/ 
;¥ 

ff 
-f----

j(fl.~1,Jg7·10 

'I 8 10 

100VCf.---
Abb. 21. Variation der Dissoziationskonstante von Monochloressigsaure mit der \iVurzel 

aus der Konzentration. 

Die Kombination dieser Beziehung mit (83) ergibt: 
c~ 

10glO --'- = 10glO Ka + 2 A" lei. 
c" 

Abb. 21 zeigt 

( 
C2 ) 10glO c: x I03 

(85) 

in Abhangigkeit von 100 v'Ci fiir Monochloressigsaure nach sehr genauen 
Messungen von McINNES und seinen Mitarbeitern (I62). Man erkennt, wie 
ausgezeichnet (85) fiir geniigend verdiinnte Losungen mit Ka = I,397 X 10-3 

erfiillt ist2. 
Die soeben besprochene Methode ist in weiteren zahlreichen Fallen an­

gewandt worden 3. Auch auf nichtwiisserige Losungen lassen sich die DAVIES­
schen Uberlegungen zur Bestimmung des wahren Dissoziationsgrades ebenfalls 

1 Naheres s. in (I59, I95), vgl. auch (I57). 
2 1m HARNEDschen Laboratorium wurde kiirzlich fiir Ka der Wert 

I,378 X 10-3 gefunden (u6). 
3 Vgl. (55, 56, 57) Kap. XI, s. besonders auch (29, 30) und (23I) S. 25rf., 

insbesondere die umfangreiche Tabelle der Dissoziationskonstanten, S. 253. 
Es muS hervorgehoben werden, daB die DAVIESschen Rechnungen an 
wasserigen Losungen der BJERRUM-MuLLER-GRONWALL-LA MER-SANDVED­
sehen Theorie in vielen Fallen vorzuziehen sind. Auch scheinen die mittels 
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anwenden. Wie man in diesem Fall A"" ermittelt, haben Fuoss und KRAUS 
(80) gezeigtl. Die Methode von Fuoss und KRAUS benutzt wieder die 
Gleichungen (34) und (83) und fiir die Aktivitatskoeffizienten die unter 
EinfUhrung des Ionendurchmessers von DEBYE-HuCKEL entwickelte Forme12. 
Diese drei Gleichungen liefem A"", I<a und den wahren Dissoziationsgrad 01:*. 
Abb. 22 zeigt, wie gut die Rechnungen mit den Experimenten iiberein­
stimmen s. Als Konstante wurden folgende benutzt. 

Tabelle 7· 

I 

II III IV V 

L6sungsmittel H,O NH, C,HuOH C,H,Cl, NB, 
Elektrolyt H]O, NaBrO, Na] (C,Hu),NNO, KNH, 

to C . .1 25 -33,5 25 25 -33,5 
Do ·1 78,57 22 16 lOA 
1J0 .\ 0,00895 0,00256 0,038 0,00785 0,00256 
Am . 391,19 

1 286,2 11,246 65,8 35 1,3 
Ka . 0,1686 0,00253 0,00295 0,0011 5 0,000070 

Zwei Grenzfalle mogen hervorgehoben werden; Wenn I<a sehr groB ist, 
ist 01:* R:; lund (77) reduziert sich auf die ONSAGER-Gleichung, d. h. es gilt 
die interionische Theorie. Wenn hingegen I<a sehr klein ist, d. h. 01:* <: I, 

so wird naherungsweise 

(83) geht iiber in 

A 
01:*=-­A",,' (86) 

C A2 = I<a A;' . (87) 

Wenn wir daher log 10 A in Abhangigkeit von 10glO c auftragen, so sollte eine 
Gerade mit der N eigung - 1/2 resultieren. Ta tsachlich fan den KRAUS und Fuoss 
(I43) dies bestatigt. Als Beispiel zeigt Abb. 23 die Leitfahigkeitskurven fUr 
Tetraisoamylammoniumnitrat in Mischungen von Dioxan (DI< = 2,2) und 
Wasser (DI< = 78). Die Gewichtsprozente an Wasser stehen rechts neben 
den entsprechenden Kurven. Die N eigung der Kurven nahert sich bei 
kleinen Konzentrationen dem theoretischen Wert - 0,5, der in der Figur 
durch gerade Linien hervorgehoben ist. 

anderer Methoden, z. B. der Loslichkeitsbeeinflussung oder aus dem WIEN­
schen Spannungseffekt (s. S. 190), abgeleiteten Werte fUr den Dissoziations­
grad zu demselben Ergebnis zu fiihren [vgl. EBERT (47) S. 220]' Auch liegen 
die wahren Ionenaktivitatskoeffizienten vieler untersuchter Salze auf einer 
gemeinsamen Kurve, wahrend sie unter der Annahme fast vollstandiger 
Dissoziation stark voneinander abweichen. Die Assoziationstheorie fiihrt oft 
zu groBen Schwierigkeiten und miiBte den mittleren Ionenabstand a dann 
als chemisches Charakteristikum des Salzes auffassen; denn Ba(NOsh ist 
viel starker assoziiert als BaC12, dagegen Cd(NOs)2 weit weniger als CdC12 
[vgl. auch (I70)]. In diesem Zusammenhang vgl. die ausfUhrliche Diskussion 
die ULICH gegeben hat (23I) S.254f. 

1 Naheres s. in (56) S.304f. Inzwischen hat Fuoss die ziemlich kom­
plizierte Elimination wesentlich vereinfacht (79). Naheres vgl. S. 185 ff. dieses 
Berichts. 

2 Vgl. Formel (601) in (55) bzw. (578) in (56) bzw. (519) in (57). 
3 Jede Kurve beginnt mit A/A"" = I. Um Uberschneiden zu vermeiden, 

sind die verschiedenen Kurven vertikal verschoben. 
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Eine auBerordentlich einfache Losung der Leitfahigkeitsgleichung hat 
kiirzlich Fuoss gegeben (78), die auf folgendem beruht: Die Aquivalent­
leitfahigkeit eines unvollstandig dissoziierten binaren Elektrolyten als 
Funktion der Aquivalentkonzentration c* (in Aquivalent pro Liter Losung) 
lauetet1 nach (77) und (78) 

A*=a.*(A!-PVa.*c*). (88) 

Hierin ist nach ONSAGERs Theorie (vgl. II B 3) 

R = 8,18 X 10° A*CD + 82 (Ilr.) 
t' (Do T)3/2 'YJo (Do T)1/2 . V':J 

I 
~ 

3,0 
10f) 

~ 
5.10 

~o &/3 
1~0 

~ r-~ I'Z. 0 

I~~ 
1\\ r-
\\ ~ 

ro 
~~ 
~-2,0 

-\ , ~ , 
~ V 

o o,fJt 0,0'1 0,06 0,08 D,~ -5~4h5-----7,~5~---~J,~~----_7~S~---_~*~~---~q5 
/og&-VC'~ 

Abb. 22_ VergJeich der Leitfahigkeitsdaten mit 
der Thearie von Fuoss-KRAUS_ I HJO. in H,O; 

II NaBrO in NH.; III NaJ in C,HnOH; 
IV (C.H,,),NNO. in C,H,CJ,; V KNH. in NH •. 

Abb.23. 
Die Leitflihigkeit von TetraisoamyIammonium­

nitrat in Dioxan-Wassergemischen. 

Diese Gleichung gilt bis zu so1chen Konzentrationen, bei denen die Ionen 
zu mehIeren als zweien assoziieren 2 • Wenn wir eine Variable u einfiihIen, 
die definiert ist vermoge 

u = P A:'-312 V c* A* = P A! -312 V 1000 i (90) 

(A = spezifische Leitfahigkeit) kann Gleichung (88) geschrieben werden 
A* 

a.* = 11:' FM ' (9 1 ) 

worin F (u) bedeutet 
F (u) = I -u (I -u (I -u (I _ .. . )-112)-1/2)-112. (92 ) 

1 Es sind nur die Aquivalentleitfahigkeit A* und die Aquivalentkonzen­
tration c* benutzt. 

2 Diese Konzentrationsgrenze ist nach unveroffentlichten Rechnungen 
von Fuoss bei 25° C von der GroBenordnung 3,2 X 10-7 D8· 
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Eine Interpolationstabelle ftir F (u) von u = 0 bis u = 0,209 findet man 
in (79). Urn nun Gleichung (88) fUr (X* zu losen, wird ein Wert von u be­
rechnet, der entsprechende Werte von F (u) mittels dieser Interpolations­
tabelle; (X* erhalt man dann einfach durch Division von A*IA!, durchF (u). 
Urn nun A!, und Ka aus den Leitfahigkeitsdaten zu gewinnen, wird aus der 
.1* - {c*-Kurve eine grobe Extrapolation gemacht, die einen Versuchs­
wert A!' liefert. Mit diesem wird (X* aus dem beobachteten A*-Wert ver­
moge (91) berechnet und dann der Aktivitatskoeffizient I' mittels der 
DEBYE-H uCKEL-Gleichung 

_loglO 1'2 = 2 fi' V (X* c* 
F c* .1*1'2 

berechnet. SchlieBlich wird A* gegen -~F-~ aufgetragen. Fur Konzentra-

tionen unterhalp 3 X 10-7 Dg erhalt man eine gerade Linie, die als Schnitt auf 
der Ordinatenachse IIA!, liefert mit einer Neigung IIKaA!, 2. Wir wollen 

Salz .,1* 
co 

74,0 
68,6 
61,5 
53,0 

(CHa)4NPikrat .1 
(C2H5)4NPikrat . i 
(CaH7)4NPikrat . i 
(C4H9)4NPikrat .: 
(C2H5)4NCI04 
(CaH7)4NCI04 
(C4H 9) 4NCI04 

75,2 
.1 68,0 
.: 60,7 

I Ka x 10' I 

0,304 
1,623 
1,981 
2,7 17 
1,055 
1,300 
1,857 

a X rat' 

6,02 

diese Methoden auf Elektrolyte in 
Athylenchlorid anwenden, das die 
Dielektrizitatskonstante 10,25 be­
sitzt. In den folgenden Abb. 24 

. F c* .1* 1'2 . 
und 25 1st A* gegen ----y;-- auf-

getragen. Diese Gerade, die aus 
Messungen von WALDEN und 
BUSCH (24Ia) folgt, liefert nach 
den soeben auseinandergesetzten 
Uberlegungen I/A!, und I/Ka Ii! 2. 

Die nebenstehende Tabelle 8 ent­
halt die gewonnenen Resultate 1 . 

Interessant ist, daB die a-Werte, die aus Ka folgen, fast exakt additiv sind: 
(CHa)4K (C2H 5)4N (CaH;)4N (C4H 9)4N 

1,19 0,22 0.14 
Pikrat 4,17 5,36 5,58 6,02 

0.1 1 0.15 0,5 2 
Perchlorat 4,95 5,13 5,50 

0,18 0,37 

Mehrere Scbltisse konnen bieraus gezogen werden. Der wichtigste ist der, 
daB Ka fUr ein Salz A + B- augenscheinlich zwei unabhangige Parameter 
entbalt, wobei jeder ftir eines der Ionen in dem in Frage kommenden Losungs­
mittel charakteristisch ist (die a-Werte variieren von Losungs- zu Liisungs­
mittel). D. h. Ka kann durch die Additionsregel berechnet werden, in der­
seIben Weise wie A!. Die Differenz zwischen a fUr Methyl und Athyl soUte 
man etwa ftir ein Kohlenwasserstoffatom mehr erwarten. Die Tatsache, 
daB die Zuwachse von a nach Athyl kleiner werden, bedeutet, daB das negative 
Ion in den Winkelraum zwischen den Kohlenwasserstoffketten urn das 
zentrale N-Atom in den hiiheren Gliedern der Kette eindringt. Nattirlich 
existieren auch Ausnahmen von den eben hervorgehobenen Schltissen, namlich 
dann, wenn Solvatation und gegenseitige Polarisation der Ionen auftritt. 

In einer anderen Arbeit (SI) haben KRAUS und Fuoss das Massenwirkungs­
gesetz und die Korrektion durch interionische Krafte auf Leitfahigkeits­
daten ftir eine Zahl von anderen Salzen und Losungsmitteln angewandt 2 • 

1 Herr Dr. Fuoss tiberlieB mir in freundlicher Weise die hier mitgeteiltell 
noch nicht veroffentlichten Anwendungen seiner Theorie. 

2 Weitere Beispiele s. bei (I42, I44, 22I, 25). 
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Die Dissoziationskonstante ist nur eine Funktion der Dielektrizitatskonstant<;: 
und des Ionendurchmessers a. BJERRUl\1s Theorie der Ionenpaare stimmt 
gut mit den beobachteten 
Kurven uberein. a hangt 
von den Eigenschaften des 
Elektrolyten und denen des 
Losungsmittels ab und ist 
in Annaherung eine additive 
Funktion der in der Losung 
gegenwartigen Ionen. Fuoss 
und KRAUS 1 (73, 82) haben 
auch eine quantitative In­
terpretation der Leitfahig­
keitskurven fur Losungs­
mittel mit einer Dielektri­
zitatskonstante < 10 ge­
geben und waren in der Lage 
das Leitfahigkeitsminimum 
und die W ALDENsche Regel 
D3 = const Cmin durch die 
Annahme von Ionentripeln 
zu deuten. Besonders in­
teressant ist, daB sich das 
Minimum mit abnehmender 

Dielektrizita tskonstan te 
nach immer kleineren Kon-
zentrationen verschiebt (vgl. 
Abb. 23); es tritt dann bei 
verdunnten Losungen auf, 
wahrend man es fruher wohl 
als eine Eigenschaft konzen­
trierterer Losungen gedeutet 
hat. Auch kryoskopische 
Messungen bestatigen die 
Uberlegungen von Fuoss­
KRAUS 2 (5, 76, 84, I46). 

b) Methode von M. 
\VIEN. In diesem Z usammen­
hang besprechen wir noch 
kurz die Methode zur Be-

1 Weitere Beispiele siehe 
(83). Der Temperaturkoeffi­
zient der Leitfahigkeit von 
Elektrolyten in Losungs­
mitteln von niedrigerer Di­
elektrizita tskonstante wurde 
kurzlich von Fuoss (77, 78) 
auf Grund seiner Theorie 
berechnet in Ubereinstim­
mung mit dem experimen­
tellen Befund. 

2 Vgl. in diesem Zu­

1diJ 30 I/O flO 
*A* J! 

C r7--o-
80·10-~ 

Abb. 24. Fur Pikrate in C2H,Cl,. 

t q&~----~~~~~----+-----~----~ 
'<.~"<: 

20 I/O 80 1M 
*A* 3 Cr7 -c_ 

Abb.25. Flir Percblorate in Athylenchlorid. 

sammenhang auch die Untersuchungen uber die Dielektrizitatskonstante von 
Elektrolyten in Losungsmitteln von niedrigerer Dielektrizitatskonstante (I22). 
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stimmung des wahren Dissoziationsgrades, die M. WIEN (250) entwickelt 
hat 1. Die zuerst zu besprechende Methode ist im Prinzip identisch mit 
der DAVIES-ONSAGERSchen Methode; nur berechnet WIEN aus der Gleichung 
(88) den wahren Dissoziationsgrad direkt. Wir wahlen wieder der Einfach­
heit halber I-I-wertige Elektrolyte. Der wahre Dissoziationsgrad ist ge­
geben durch 

Gleichung (88) 

* cr ex =_. 
c* 

konnen wir daher auf die Form bringen 
A* 
A* = ex* (I -,8 V ex* c* ) . 

co . 
Hierin ist ,8 nach der DEBYE-ONSAGER-Theorie zufolge Gleichung (89) 

rechnerisch bestimmbar. Fur die Ableitung dieser Beziehung (95) ist einmal 
der EinfluB der relativen Verminderung der Ionenzahl und zweitens der 
der Verminderung der Wanderungsgeschwindigkeit zufolge DEBYE-HuCKEL-
ON SAGER berucksichtigt. Gleichung (95) ist in R vom dritten Grade, 
die man unter Einfiihrung von 

auf die Form 

bringen kann. 

I 
x=--

R 

Diese Gleichung hat die Normalform 
x3 _px+q=o 

und ergibt als Losung, falls 4 p3 > 27 q2 ist 
worln 

,/- /Af: ~- = x = 2 V ~ sin (60-tp) = ~ 11 --X;-sin (60-tp), 

sin 3 tp = -.l 1.. ,U... =.l.l , h c* A * 
2 P V P 2 V A! 

(96) 

(98) 

(99) 

(100) 

ist. Damit kann der wahre Dissoziationsgrad ermittelt werden. Wir be­
sprechen j etzt einige A nwendungen der letzten Betrachtungen : Starke 
Elektrolyte schlieBen wir aus. Bei diesen ist ex* ~ I, so daB A*/A! in Ab­
hangigkeit von Vc in der Nahe der DEBYE-HuCKEL-ONSAGERSchen Grenz­
geraden gelegen ist. Weiter ist von der folgenden Betrachtung der Fall 
der schwachen wasserigen Sauren auszuschlieBen. Wohl zeigen diese starke 
Ionenassoziation; jedoch ubt der DEBYE-Effekt keinen merklichen EinfluB 
hierauf aus, da diese Sauren, die meist I-I-wertig sind, ein Wasserstoffion 
von sehr hoher Beweglichkeit besitzen. Es gibt jedoch eine groBe Reihe 
von Losungen in nichtwasserigen Losungsmitteln, wo die aufgefuhrten 
Effekte in eine starke Konkurrenz treten. Es sind dies Losungen in Alkoholen, 
Aceton usw. Wir wahlen als Beispiel fur die Berechnung von ex* das stark 
assoziierende LiBr in Aceton 2• Abb. 26 zeigt die Ergebnisse fur LiBr. Die 
unterste Kurve gibt die A/Aco-Werte, so wie sie sich aus den KOHLRAUSCHschen 
Messungen ergeben. Nach ARRHENIUS sollten diese Werte mit dem wahren 

1 Freundliche briefliche Mitteilung von Herrn Geheimrat WIEN. 
2 Ein weiteres Beispiel CoCl2 in Athylalkohol ist in (55, 56, 57) Kap. XI 

behandelt. 
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Dissoziationsgrad iibereinstimmen. Demgegenuber liege~ die wabren Disso­
ziatiorisgrade IX* (in Prozenten) auf der gestrichelten Kurve. Die Gerade 
stellt die DEBYE-HijcKEL~ONSAGERSche Grenzgerade gemaB Formel (34) dar. 
Als Beispiel wahlen wir fur die Berechnung c = 0,01. Vermoge (99) ergibt 
sie fUr IX* = 0,335, da A*jA! = 0,257 ist. Da fUr Aceton wegen Do = 20,5 
und 1Jo = 0,00337 nach Formel (89) {J = 4,1 folgt, muBte sich als Kontroll­
rechnung nach Formel (95) 

0,257 = 0,335 (I - 0,1 X 4,1 vo,335) 
ergeben. In der Tat ist die rechte Seite dieser Gleichung 0,256. 

Es fragt sich jetzt, welche Dissoziationsgrade folgen auf anderen elektri­
schen Wegen? 

c) Wahrer Dissoziationsgrad und DEBYE-FALKENHAGEN-Effekt 
der Dielektrizitatskonstante nach M. WIEN. Dissoziationsgrad 
und Spann ungseffekt. Besonders bei 
mehrwertigen loneR und bei starker 
Assoziation treten fur die soeben be­
sprochene Bestimmung des wahren 
Dissoziationsgrades aus folgenden Grun­
den zwei Unsicherheiten auf. Erstens 
ist der Wert fUr A", in vielen Fallen 
unsicher. Zweitens ist der elektro­
phoretische Effekt in der DEBYESchen 
Theorie noch experimentell wenig er­
forscht; fur die soeben genannten Lo­
sungsmittel bildet er nach (36) den 
groBeren Teil des gesamten DEBYE-Effek­
tes, der zudem nach (35, 36) wiederum 

tiBr in Aze/on 

tU 

P 4@ I/u'! 1/Q6 4U8 qfP 412 1/11/ 
J'l?--

Abb. 26. Dissoziation von LiBr in Aceton. 

.Am enthalt, ist daher sicherlich schwer zu bestimmen. Es ist daher interessant, 
daB noch andere Methoden existieren, die eine Bestimmung der wahren lonen­
konzentration gestatten. Nach DEBYE und Verf. (38) erfolgt die Anderung 
der Dielektrizitatskonstante zufolge der lonenwirkung nach einem Wurzel­
gesetz. Fur diesen Effekt spielt die Elektrophorese keine Rolle und es kommt 
daher die Unsicherheit wegen A", in Fortfall. Andererseits ist die Wirkung 
der Konzentration auf die Dielektrizitatskonstante verhaltnismaBig gering 
und schwer zu messen; ferner ist der Effekt frequenzabhangig; dieser Zeit­
effekt wird jedoch erst fUr starke Konzentrationen und verhaltnismaBig lange 
Wellen gering. Es liegt hierin eine groBe Schwierigkeit, genaue Messungen 
auszufiihren, da bei groBer'en Konzentrationen, d. h. groBeren Leitfahigkeiten, 
die Messung der Dielektrizitatskonstante versagt und auBerdem noch um 
so schwieriger ist, je langer die Wellenlange ist. lmmerhin kann man aus der 
A nderung der Die.lektrizitiitskonstante in Fallen, in denen andere Bestimmungen 
versagen, einen Anhalt uber den wahren Dissoziationsgrad gewinnen, wie wir 
jetzt erortern wollen. Als Beispiel wahlen wir wieder LiBr in Aceton fur 
zwei Konzentrationen und vergleichen es mit dem in Aceton fast vollig 
dissoziierten K J . N ach der Theorie 1 ergibt sich fUr I-I - wertige Elektrolyte 
bei 180 C D., = o-Do 

Do 
Da speziell fur Aceton Do = 20,5 ist, gilt 

*_ 6 (D.,=o - Do)! ci - 7, ----r;- . 
o 

(101) 

(102) 

1 Auch im Falle des CoCl! in Athylalkohol ergibt sich die richtige 
GroBenordnung. 
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Die Messung bei der WellenHinge l' = 10 m nach der Barettermethode durch 
Vergleieh mit K J in Aceton ergab entsprechend den beiden Konzentrationen 1 : 

c* = 0,0069 A = 2,8 X 10-4 

c* = 0,06 A=9XIO-4 

Unter Berticksiehtigung des aus der Theorie quantitativ berechenbaren Zeit­
effektes ergibt sieh nach (44) ftir c* = 0,0069 

Dw~o-Do 
Do = 0,01 7. 

Hieraus folgt nach (102) 

CT = 0,0022, d. h. 0(* = 0,33. 

Ftir die zweite Konzentration c* = 0,06 ergibt sieh entsprechend 

c~ = 0,0176, d. h. 0(* = 0,29. 

Beide Punkte passen gut in den Verlauf, wie er sich aus der so eben be­
sprochenen Methode von WIEN ergibt (vgl. Abb. 26) 2. 

Ein vorhandener Dissoziationsgrad laBt sieh auch dadurch feststellen, 
daB der Spannungseffekt uber den normalen hinausgeht. Denn der anormale 
Spannungseffekt beruht ja auf der durch ein starkes elektrisches Feld be­
wirkten Dissoziation 3. 1st dieser anormale Spannungseffekt erheblieh haher 
als der normale, so kann man daraus mit Sicherheit auf Ionenassoziation 
schlieBen. In dem FaIle, wo die Dissoziation nahezu vollstandig ist, also 
insbesondere bei graBeren Konzentrationen 'wasseriger starker Elektrolyte, 
ist diese Erhohung nicht so sieher feststellbar, well fur diese haheren Kon­
zentrationen die DEBYESche Theorie nicht mehr gentigend erfUllt ist; auch 
aus dem Kurvenverlauf fUr den normalen Spannungseffekt, der prinzipiell 
der gleiche ist wie der fUr den Dissoziationsspannungseffekt, kann kein 
sicherer SchluB gezogen werden. Infolgedessen tiberlagern sieh die beiden 
Effekte und sind daher schwer voneinander zu trennen. Quantitative 
Resultate iiber den Dissoziationsgrad aus dem Spannungseffekt sind dann 
nicht moglich [vgl. auch (249)J. 

d) Nachweis der undissoziierten Anteile elektrolytischer 
Lasungen aus ihrem optischen Verhalten. Die zuletzt angestellten 
Betrachtungen tiber den wahren Dissoziationsgrad stehen mit weiteren 
experimentellen Kriterien zur Sttitzung der modernen Auffassung tiber 
starke Elektrolyte im Zusammenhang. Es erhebt sieh die Frage, ob es 
vielleicht maglich ist, mittels optischer M ethoden an elektrolytischen Lasungen 
zwischen dissoziierlen und undissoziierten Anteilen zu unterscheiden und 
eventuell den wahren Dissoziationsgrad zu ermitteln. In der Tat kann man 
mittels optischer Methoden 4, also aus den Absorptionspektren, den refraktro­
metrischen Messungen und mit Hilfe des RAMAN-Effektes an elektrolytischen 
Lasungen zwischen dissoziierlen und undissoziierlen Antellen unterscheiden. 
Starke Elektrolyte in sehr verdtinnten Lasungen verandern ihre Absorp­
tion (9, II4) und ihre optische Drehung (II4, I37, I47, I48, 237) im wesent-

1 A bedeutet die spezifische Leitfahigkeit bei der Wellenlange 00. 

2 Auch im FaIle des· CoC12 in Athylalkohol ergibt sich die riehtige 
GraBenordnung. 

3 Vgl. die Beispiele, die EBERT gibt (47) S.220 
4 Alles Nahere s. in (55, 56, 57) Kap. XI. 



Struktur elektrolytischer Losungen. 191 

lichen nicht. Die Licktabsorption 1 elektrolytischer Losungen fUhrt zu der 
Unterscheidung von drei charakteristischen Fiillen: I. Es gibt Fane (z. B. 
Alkali- und Erdalkalihalogenide in wasseriger Losung), bei denen man sich 
die Assoziation der Ionen hauptsachlich als Schwarmbildung zufolge inter­
ionischer Krafte im Sinne von BJERRUM (45, 67, 6B, 70, 20B) vorstellen kann. 
2. Es existieren aber auch Falle, wo durch stlirkere Wechselwirkung die 
Absorptionsbanden der Ionen eine starkere spektrale Lageveranderung 
erfahren; in diesem Fane andern sich die Elektronenterme. 3. Bei noch 
groBerer Wechselwirkung treten Molekelschwingungen und damit das Er­
scheinen von neuen ultraroten bis ultravioletten Banden und RAMAN­
Linien auf (7I). 

FAJANs und seine Mitarbeiter (4B, 49, 50, 5I) schlieBen aus dem Verlauf 
der M olrefraktion in Abhangigkeit von der Konzentration auf merklich 
undissoziierte Anteile besonders in konzentrierten Losungen 2. 

Eine besonders gute Reaktion zum Nachweis undissoziierter Molekeln 
liefert der RAMAN-Effekt3 , der auf folgendem beruht: Fallt monochromatisches 
Licht der erregenden Frequenz Vo auf eine Substanz, so enthalt das gestreute 
Licht nicht nur das Licht der urspriinglichen Frequenz vo, sondern auch Licht 
der modifizierten Frequenz V1' Die Energie der erregenden Linie ist kvo; 
die Energie der ausgestrahlten RAMAN-Linie ist kv1• Folglich ist die Differenz 

hVo-hv1 = hv 

die beim StreuprozeB von der Molekel aufgenommene Energie. Diese Energie 
hv dient zur Aktivierung der Schwingungen von Atomen in der streuenden 
Molekel. Energiebetrage derselben GroBenordnung werden im ultraroten 
Teil des Spektrums beobachtet und als intramolekulare Atom- und Atom­
gruppenschwingungsenergien gedeutet. Damit setzt uns der R4-MAN-Effekt 
in die Lage, das Phanomen der elektrolytischen Dissoziation mit Hilfe der 
Messungen der Intensitaten von RAMAN-Linien zu studieren. Starke Salze 
scheinen auch in konzentrierteren Losungen fast vollkommen ionisiert zu 
sein, wie die neuere Theorie ja annimmt. Besonders interessant war es daher, 
einmal relativ schwache Elektrolyte mittels des RAMAN-Effektes zu unter­
suchen. WOODWARD (254), BRAUNE, ENGELBRECHT (IS) u. a. haben an 
HgC12,Hg(CN)2 und [HgHaI4]-- [Cal4]-- [Ag(CN)2]--Salzen in Wasser solche 
Versuche ausgefuhrt. Diese Elektrolyte zeigen einen relativ geriugen Disso­
ziationsgrad. Da die genannten Salze sich nur relativ wenig in Wasser lOsen, 
werden die RAMAN-Linien verhaltnismaBig schwach ausfallen. Wir disku­
tieren beispielsweise die Ergebnisse von WOODWARD, der eine gesattigte 
Losung von HgCI2, deren molare Konzentration c = 0,2 Mol/Liter betrug, 
untersuchte. Als erregende Linien dienten die Quecksilberlinien 4047 A und 
4358 A. Die Wellenzahlverschiebung L1v betrug 320 cm-1. Damit ist der 
Beweis fUr die Existenz undissoziierter HgC12-Molekeln mit Hilfe des RAMAN­
Effektes erbracht. Fur Hg(CN)2 liegen die Verhaltnisse komplizierter, wei! 
die (CN)-Gruppe schon fiir sich einen RAMAN-Effekt ergeben wird. Denn 

1 Betreffs des Kriteriums von HALBAN, ob undissoziierte Anteile exi­
stieren oder nicht vgl. (I07)-(I09) oder (55, 56, 57). Die optische Methode 
zur Bestimmung der wahren Dissoziationsgrade ist inzwischen wesentlich ver­
bessert worden (UB, I39). Vgl. z. B. die Anwendungen auf die Dissoziations­
konstante des OG-Dinitrophenols im Zusammenhang mit dem Geltungsbereicb 
der DEBYESchen Theorie (no). Die optischen Methoden besitzen etwa die 
gleiche Genauigkeit wie die elektrometrischen und konduktometrischen 
(vgl. S. 181 ff.). 

2 Naheres s. in (55, 56, 57). 
3 Siehe (I35). 
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eine konzentrierte Lasung von KCN (c = 7 Mol/Liter) ergab eine Wellen­
zahldifferenz von Z081 em-I, we1che der ionisierten CN -Gruppe zuzusehreiben 
ist. Fiir die gebundene CN-Gruppe haben DADIEU und KOHLRAUSCH (27, 
28) ein etwas graBeres LIp gefunden (zzoo em-I). Nun findet WOODWARD 
bei 0,35 Mol/Liter Hg(CN)2 die Wellenzahl zI95-1, we1che reeht gut mit den 
Ergebnissen von DAD lEU und KOHLRAUSCH iibereinstimmt, und daher fiir 
die gebundene CN-Gruppe sprieht. Es kommt infolgedessen Hg(CN)2 haupt­
saehlieh in undissoziierter Form vor. Joos und DAMASCHUN (I30) fanden 
eine RAMAN-Linie in ZnCl2-Lasungen und sehrieben sie dem [ZnCI6J4--Ion 
zu. SILVEIRA und BAUER (223) fanden in wasseriger Lasung eine Linie des 
CdCl2-Molekiils 1. 

Ruck· und Ausblick. 
Werfen wir kurz einen Blick auf die prinzipiellen Ergebnisse der 

bisherigen Elektrolytforschung zurtick, so dtirfen wir folgendes fest­
stellen: Die DEBYESche Theorie starker Elektrolyte ist in der Lage, 
die reversiblen thermodynamischen und die irreversiblen Erschei­
nungen (Leitfahigkeit, Diffusion und Viskositat) wenigstens im Gebiet 
sehr verdtinnter Losungen quantitativ zu erfassen. Hier sind nur 
noch eine Reihe von meist experimentellen Einzelfragen von Interesse. 
Wir ftihren beispielsweise an: Untersuchungen des Ein£1usses der 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels auf den Dispersions­
effekt der Leitfahigkeit und der Dielektrizitatskonstante der Losung, 
den Ein£1uB der Temperatur usw. auf den WIEN-Effekt, Prazisions­
messungen der Leitfahigkeit und der Dielektrizitatskonstante in 
Mischungen auch im nichtstationaren Fallund damit im Zusammen­
hang einen weiteren Ausbau cler Theorie von ONSAGER-Fuoss (sta­
tionarer Fall) und Verf. und FISCHER (nichtstationarer Fall), weitere 
experimentelle Studien der Viskositat im Zusammenhang mit der 
Theorie von Verf. und Mitarbeitern, sowie der auf Mischungen 
ausgedehnten Theorie von ONSAGER-Fuoss, experimentelles Pra­
zisionsmaterial zur Diffusionstheorie von ONSAGER - Fuoss. Eine 
wesentliche neue Erkenntnis fUr das Elektrolytproblem ist von 
dem von WIEN-SCHIELE aufgedeckten Dissoziationsspannungseffekt 
schwacher Elektrolyte zu erwarten, dessen Deutung inzwischen unter 
Vernachlassigung der Ionenkrafte durch die Ionenatmosphare ON­
SAGER gelungen ist. Nach dieser Theorie andert sich die Dissoziations­
gleichgewichtsgroBe in Abhangigkeit von der Feldstarke, und zwar 
zunachst linear, wahrend die Rekombination der Ionen von der 
Fe1dstarke kaum beein£1uBt wird. Es ware interessant, Methoden zu 
schaffen, die es gestatten, die Rekombinationszeit zu messen. Die 
GroBenordnung der Rekombinationszeit ist tibrigens von demselben 
Betrage wie die der Relaxationszeit der Ionenwolke. Auch unsere 

1 Zahlreiehe weitere Literatur besonders in (57), S.335f. Wir nennen 
an neueren Arbeiten noeh (253) (besonders SehluBbemerkungen betreffs 
HCI usw.). Bei Misehungen von HN03 und H 2S04 tritt als Besonderheit 
eine Sulfo-Nitratlinie auf (I67). 
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Auffassung uber die Dissoziationskonstante fur bestimmte charakte­
ristische. Elektrolytgruppen durfte in diesem Zusammenhang neue 
AufkHirung erfahren. Der Konzentrationseffekt des Dissoziations­
spannungseffektes wird sich aus der Berucksichtigung der Ionenwolke 
ergeben und man wird so dem Verlauf bei kleineren Feldstarken 
gerecht werden. Auf diese Weise werden neuere Versuche von MICHELS 
im WIENschen Laboratorium eine Deutung erfahren, wobei jeder 
Konzentration eine besondere Kurve zugeordnet ist, we1che mit 
abnehmender Konzentration flacher verlauft. 

Das Problem der konzentrierteren Elektrolyte und die Erschei­
nungen bei kleinerer Dielektrizitatskonstante stehen erst am Anfang 
ihrer Erforschung. Eine systematische Studie der wahren Disso­
ziationsgrade nach den besprochenen Methoden von DAVIES, NERNST, 
ON SAGER, KRAus-Fuoss u. a. ware wichtig. Vermutlich wird es auch 
moglich sein, Aussagen machen zu .konnen uber die Abweichung der 
Ionenkrafte von den COULoMBschen im Sinne der Polarisationskrafte 
und quantenmechanischen Dispersionskrafte, sowie der AbstoBungs­
krafte zwischen den Ionen und der Wechselwirkungskrafte des 
Losungsmittels; anknupfend an letztere ist eine systematische Stu die 
des Problems der Solvatation besonders im Sinne einer kurzlich von 
DEBYE geauBerten Idee sehr erwunscht. Auch die genauere Unter­
suchung der Theorien der Ionenassoziation von BJERRUM-GRONWALL­
LA MER-SANDvED im Zusammenhang mit dem SolvatatiOrisproblem 
durfte mancherlei interessante Aufschlusse geben. Ein wesentliches 
Hilfsmittel zur Struktur elektrolytischer Losungen werden die 
Absorptionsspektren, der RAMAN-Effekt und vermutlich auch die 
DEBYESche Methode der Analyse mit Hilfe der Rontgen- und Elek­
tronenstrahlen darstellen. Auch die noch ungeklarte Struktur ge­
wisser potentieller Elektrolyte im Sinne von U.LICH (230) durfte 
besonders nach der letztgenannten Methode eine Deutung finden. 
1m Zusammenhang mit den soeben angegebenen Methoden durfte 
auch die Ausarbeitung und Erweiterung der BJERRuMschen Idee im 
Sinne von Fuoss-KRAus fur Elektrolyte in Losungsmitteln geringerer 
Dielektrizitatskonstante als Wasser, die bereits eine Deutung der 
W ALDENschen Regel ermoglichten, auch fur die Erscheinungen in 
wasserigen konzentrierteren Elektrolyten von Bedeutung werden. 

Das partielle molare Volumen, die partielle molare Kompressibilitat 
und die partielle molare spezifische Warme starker Elektrolyte zeigen 
bis zu hoheren Konzentrationen sehr einfache GesetzmaBigkeiten, 
deren Aufklarung wichtige Aufschlusse erhoffen IaBt. 

Auch der Aus- und Einsalzeffekt bietet noch manche reizvolle 
Fragen (95). 

Sehr interessant scheint die Erforschung der Struktur metallischer 
Elektrolyte (9I, I40, I89), die einen Ubergang von den reinen elektro­
lytischen Leitern zu den metallischen Leitern zu bilden scheinen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 13 
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1m Gebiete heterogener Systeme ist inzwischen das Problem der 
Oberflachenspannung von Elektrolyten durch ONSAGER-SAMARAS 
einer Lasung zugefilhrt; indessen bleibt auch hier noch eine Reihe 
von Fragen iibrig. Auch das Gebiet der kolloidalen Elektrolyte 
regt zu Forschungen an; auf diesem versprechen neuere Unter­
suchungen von MALSCH und HARTLEY iiber den WIEN-Effekt gewisser 
kolloidaler Elektrolyte weiteren interessanten AufschluB. Experi­
mentelle und theoretische Fragen iiber die Potentialdifferenz an Grenz­
schichten vercliinnter Elektrolyte, die in Erweiterung cler PLANCK­
schen Theorie (I92) zu erfolgen hatten, und schlieBlich noch gewisse 
Fragen, die bei den Elcktrodenvorgangen1 statthaben, sind ebenfalls 
von Interesse. 

So dringt das Elektrolytproblem in samtliche Gebiete physikalisch­
chemischer Erkenntnisse und bietet der experimentellen und theoreti­
schen Forschung ein weites Felcl. 
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I. Uberblick. 
Ais Ultraschall bezeichnet man Schallwellen, deren Frequenz 

oberhalb des Harbereichs liegt. Ultraschalluntersuchungen sind von 
sehr verschiedenen Fragestellungen ausgegangen. In den ersten 
Ultraschallarbeiten von KONIG (220) und EDELMANN (97) herrscht 
das physikalische Interesse an der Maglichkeit der Erzeugung 
von Ultraschallwellen vor, womit noch das physiologische Problem 
(EDELMANN) verkntipft ist, die obere Hargrenze festzustellen. Auch 
die Arbeiten, die auf Anregung von LEBEDEW (42) erfolgten und die 
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F. F. MARTENS den AnlaB gaben, die Entwicklung verbesserter Ultra­
schallsender anzuregen, hatten eine rein physikalische Fragestellung. 
Die Titanic-Katastrophe veranlaBte 1912 L. RICHARDSON (308), auf die 
Moglichkeit, mit Ultraschallstrahlen Eisberge festzustelIen, sowie tiber­
haupt auf die Bedeutung des Ultraschalls ftir die Unterwasserschall­
technik hinzuweisen. Alsim Weltkriege die Unterwasserschalltechnik 
von besonderem wehrtechnischem Interesse (Signalwesen und U-Boot­
Abwehr) war, begannen CHILOWSKI und vor allem LANGEVIN (226 
bis 230) die Ideen von RICHARDSON zu verwirklichen. R. W. BOYLE, 
der ebenfalls zu der Entwicklung der Unterwasserschalltechnik be­
deutend beigetragen hat, ftihrte dann nach dem Kriege eine groBe 
Reihe von Ultraschalluntersuchungen aus, die hauptsachlich rein 
physikalischen Problemen (Schallausbreitung, Richtwirkung, Schall 
durchlassigkeit, Beugungserscbeinungen, Scballgeschwindigkeit, Kavi­
tation) gewidmet waren. Die Versuche von WOOD und LOOMIS (374 
bis 377) lenkten die Aufmerksamkeit dann auf die chemischen und 
biologischen Wirkungen des UltraschaIls, deren systematische Unter­
suchung im Gange ist. Die durch das von PIERCE konstruierte Ultra­
schallinterferometer ermoglichte groBe Genauigkeit von Schall­
geschwindigkeitsmessungen ftihrte zur Entdeckung del' Schall­
dispersion in mehratomigen Gasen. Die theoretischen und experi­
mentellen Arbeiten tiber die Schalldispersion zeigten die Bedeutung 
des Ultraschalls ftir die Molekularphysik. Die Entdeckung von 
DEBYE und SEARS (93) sowie von LUCAS und BIQUARD (238, 239), 
daB Schallwellen als optische Gitter wirken konnen, lei tete die Ent­
wicklung einer ganz neuen experimentellen Methodik, der optischen, 
ein, die zwar noch im Beginn ihrer Entwicklung steht, aber schon 
bedeutende Erfolge erzielt hat. 

UltraschaIlweIlen werden also in so verschiedenartigen Unter­
suchungen benutzt, daB eine gleichmaBige Berticksichtigung aller 
Gebiete im Rahmen eines kurzen Berichtes nicht moglich ist. Ftir 
aIle Gebiete von Interesse ist die experimentelle Methodik, die deshalb 
ausftihrlich dargestellt wird. Die neuen optischen Methoden haben 
dabei eine besondere Berticksichtigung erfahren. Von den physi­
kaliscben Ergebnissen der Ultraschallforschung wird tiber die Schall­
dispersion, ihrer Bedeutung entsprechend, eingehender berichtet. 
Von den Wirkungen und technischen Anwendungen des Ultraschalls 
kann dagegen nur das Wichtigste kurz besprochen werden. 

II. Die experimentellen Methoden 
im Ultraschallgebiet 

A. Ultraschallsender und ·empfanger. 
1. Ultraschallsender. Man benutzt in der Hauptsache den piezo­

elektrischen Schallgeber zur Erzeugung von Uitraschall. Es eignen 
sich dazu aber auch im Horgebiet benutzbare Apparaturen. 
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Mechanische Schallgeber. Die Schallerzeugung mittels kleiner Stimm­
gabeln bis 90 kHz durch KONIG (220) hat heute nur noch historisches 
Interesse. Auch mit mechanischen Mitteln zu Langsschwingungen angeregte 
Stabe haben als Ultraschallgeber praktisch weniger Bedeutung, obwohl noch 
in neuerer Zeit von M. HOLTZMANN (I7I) auf Veranlassung von ALTBERG (5) 
eine AusfUhrungsform angegeben wurde, mittels der sich recht groBe Schall­
energien mit einer Konstanz von etwa 2 % bis zu Frequenzen von etwa 35 kHz 
erzeugen lassen. Dagegen wird die von EDELMANN konstruierte GALTON­
Pfeife, besonders innerhalb der ersten Oktave des Ultraschallgebietes, wegen 
der Einfachheit ihrer Handhabung noch viel benutzt; sie liefert eine fUr viele 
Zwecke hinreichende Energie und ist bei zweckmaBigen Betriebsbedingungen 
auch fur manche Messungen hinreichend konstant. Die GALToN-Pfeife ist 
besonders in den Fallen brauchbar, bei denen der tJbergang vom Horgebiet 
zum Ultraschall interessiert, also zur Feststellung der oberen Hi:irgrenze 
und fUr Vorfuhrungsversuche. EDELMANN hat unter besonders gunstigen 
Bedingungen manchmal Frequenzen bis 170 kHz erreicht, jedoch gibt er 
als obere Grenze fUr sichere Betriebsbedingungen etwa 100 kHz an. 

Sehr groBe Schallenergie in einem groBen Frequenzbereich kann man 
mittels des Luftstrahlgenerators von J. HARTMANN (I38-I4I) erzeugen. 
HARTMANN benutzt einen aus einer Duse mit tJberschallgeschwindigkeit 
austretenden Luftstrom, der in tJbereinstimmung mit bekannten Ergebnissen 
von PRANDTL Druckperiodizitaten lii.ngs des Strahles aufweist. Bringt man 
einen geeigneten Resonator in ein Gebiet zunehmenden Staudruckes, so 
wird der Resonator zu sehr kraftigen Schwingungen angeregt. Durch Be­
nutzung von Resonatoren verschiedener GroBe lassen sich Frequenzen von 
einigen Hz bis zu mehreren 100 kHz erzeugen. Der HARTMANNsche Luft­
strahlgenerator erscheint wegen seiner groBen Leistung fur solche Unter­
suchungen besonders geeignet, bei denen sehr groBe Schallintensitaten in 
Luft notwendig sind 1. 

Sehr schwachen Ultraschall (s. a. 86) kann man nach J. J. HOPFIELD 
(I72) dadurch erzeugen, daB man aus zwei einen Winkel miteinander bildenden 
Dusen Gasstri:inie aufeinandertreffen laBt. Bei Betrieb der Doppelduse mit 
Wasser treten infolge der Oberfiachenspannuilg schwingende Tropfen auf, 
wobei gleichzeitig der Strahl einen schwachen Ton hoher Frequenz aus­
sendet. T. TAKEUCHI und Y. SATO (354) haben ganz kurz berichtet, daB es 
ihnen gelungen sei, hochfrequenten Schall groBer Leistung fur Zwecke des 
geheimen militarischen Signalwesens mittels Sirenen zu erzeugen. 

Thermische Schallgeber. tJberlagert man einem Gleichstromlichtbogen 
einen Wechselstrom, so werden durch die tJberlagerung im Lichtbogen 
Strom- und damit auch Druckmaxima erzeugt. Der Lichtbogen sendet also 
Schall von der Frequenz des Wechselstromesaus. tJbersteigtdie Wechsel­
stromamplitude die Gleichstromstarke, so wird Schall doppelter Frequenz 
emittiert. PALAIOLOGOS (26I) hat eine solche Anordnung auf Veranlassung 
von, MARTENS entwickelt. Er benutzte einen Ri:ihrensender als Wechsel­
stromgenerator und erreichte Ultraschallfrequenzen bis 2000 kHz. 

ALTBERG (4) hatte Wher auf Veranlassung von LEBEDEW (232) Ultra­
schall bis etwa 300 kHz mittels einer Funkenstrecke in einem gedampften 
Schwingungskreis erzeugt. Seine Apparatur wurde spater noch von NEK­
LEPAJEV (256) zu Absorptionsmessungen benutzt, obwohl DIECKMANN (94) 
in zwischen auf Anregung von MARTENS eine Verbesserung der Schall­
erzeugung durch Benutzung eines POULSEN-Lichtbogens angegeben hatte. 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Nach einer brieflichen Mitteilung von 
Herrn Prof. JUL. HARTMANN laBt sich bei 8 kHz eine akustische Leistung 
von 0,5 - I kW, bei 15 kHz eine solche von rund 150 Watt in Luft erreichen. 
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Elektrische Schallgeber. Von den im Horgebiet benutzten elektroakusti­
schen Apparaten sind im Ultraschallgebiet nur wenige verwendbar, da sich 
bei den meisten entweder die Eigenfrequenzen nicht hinreichend vergroBern 
lassen, oder die elektrischen Verluste mit zunehmender Frequenz zu groB 
werden. MULWERT (255) hat zwar einen elektrodynamischen Schallgeber, 
Bandchentelephon, konstruiert, der noch bis 200 kHz verwendbar ist, aber 
wegen seiner geringen Schalleistung von 0,02 Watt nur fUr spezielle Zwecke 
von Bedeutung ist. Wegen der elektrischen Schallgeber, die nur fUr die 
Unterwasserschalltechnik im Gebiet niedriger Ultraschallfrequenzen ver­
wendet worden sind, sei auf die Literatur verwiesen (z. B. 225, 24I, 337). 

B. CLAUS (80) hat festgestellt, daB Flussigkeiten unter Einwirkung von 
elektrischen Wechselfeldern schwingen, und vorgeschlagen, die hochfrequenten 
mechanischen Schwingungen von Quecksilberoberflachen fUr Ultraschall­
untersuchungen, speziell zur Ermittlung der Frequenzfunktionen, zu be­
nutzen. Von den elektrischen Schallgebern sind allerdings bisher nur die 
magnetostriktiven und piezoelektrischen von Bedeutung fUr Ultraschallunter­
suchungen geworden. 

M agnetostriktionsschallgeber. Brauchbare Magnetostriktionsultraschall­
geber sind zuerst von BLACK (35), PIERCE (275-277) und VINCENT (364 
bis 368) angegeben worden; sie beruhen bekanntlich auf der Deformation 
eines magnetischen Korpers in einem Magnetfelde, der sog. Magnetostriktion 
(s. a. 335). Fur Ultraschallgeber verwendet man Stabe oder Robren aus 
ferromagnetischem Material, die durch ein magnetisches Wechselfeld in ibrer 
Langsrichtung zu Debnungsschwingungen angeregt werden. AuBerdem 
wendet man Vormagnetisierung an, erstens um Frequenzverdoppelung zu 
vermeiden (der Magnetostriktionseffekt andert sein Vorzeichen nicht mit der 
Feldricbtung), zweitens um in einen giinstigeren Bereich der Magnetisierungs­
Dehnungskurve zu gelangen, also um groBere Amplituden zu erzielen. Man 
muB naturlich auch fUr Resonanz zwischen erregendem Wechselfeld und den 
mechanischen Eigenscbwingungen sorgen, d. h. den Stab in einer seiner 
longitudinalen Eigenfrequenzen, meistens der Grundschwingung, anregen. 
Zur Verbesserung der Schallabstrahlung setzt man auf die Enden der Magneto­
striktionsstabe groBere Endstucke auf, die so dick sein mussen, daB sie kolben­
formig schwingen. Zur Erregung kann man Oszillator- und Resonator­
schaltungen (72) benutzen. Bei der von PIERCE angegebenen Oszillator­
schaltung befindet sich der Stab zum Teil innerhalb der Schwingspule des 
Rohrensenders, zum Teil innerhalb der Ruckkopplungsspule. Infolge des 
reziproken Magnetostriktionseffektes (Anderung der Magnetisierungsstarke 
durch elastische Deformation) tritt Selbsterregung ein. 

Wegen der leicbten und billigen Herstellbarkeit der Magnetostriktions­
stabe hat PIERCE vorgeschlagen, solche Stabe als Frequenznormale zu 
verwenden, besonders im Gebiet bis zu einigen 10000 Hz, in dem die An­
wendung piezoelektriseher Resonatoren nieht nur kostspielig, sondern aueh 
weniger einfaeh ist. Naeh der grundlegenden Untersuehung von E. GIEBE 
und E. BLECHSCHMIDT (I2I) sind aber Magnetostriktionsstabe als Frequenz­
normale nur in solchen Fallen anwendbar, in denen nieht die hoehsten An­
spriiehe an Genauigkeit gestellt werden. Erstens ist infolge des L1 E-Effektes 
(der Anderung des Elastizitatsmoduls, und damit der Eigenfrequenz, mit der 
Magnetisierung) die Resonanzkurve nieht so spitz wie bei Quarzen, zweitens 
ist der Temperaturkoeffizient nieht genugend klein. 

Als Seballgeber sind die magnetostriktiven besonders in dem Gebiet 
geeignet, in weIcbem die Verwendung piezoelektriseher Schallgeber zu groBe 
Kosten verursacht, unzweckmaBig oder unmoglich ist, also etwa yom Hor­
bereich bis zu einigen 10000 Hz, dem Gebiet also, das auch mit der GALTON­
Pfeife zuganglich ist. Die Vorteile der magnetostriktiven Schallgeber gegenuber 
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der GALTON-Pfeife bestehen in viel gr6Berer Intensitat und Konstanz, 
in der Anwendbarkeit auch in Flussigkeiten und der leichten Herstellbarkeit 
'ebener Wellen; geeignete Endstucke schwingen ja kolbenf6rmig undauch 
Schallbeugungserscheinungen k6nnen vernachlassigbar klein gemacht werden, 
da die Durchmesser der Enstucke beliebig, also auch genugend groB gegen­
uber der Ultraschallwellenlange gewahlt werden k6nnen. Ein weiterer 
erheblicher Nachteil der GALToN-Pfeife ist die viel starkere St6rung durch 
Luftgleichstr6me. 

Piezoelektrische Schallgeber. Unter dem piezoelektrischen Effekt ver­
steht man bekanntlich die bei gewissen Kristallen in einem elektrischen 
Felde entstehende mechanische Deformation, welche durch eine Verschiebung 
des Ionengitters bewirkt wird. Diese Deformation tritt nur ein, wenn das 
e1ektrische Feld eine Komponente in Richtung gewisser ausgezeichneter 
Achsen, den elektrischen Achsen, des Kristalles hat. 

Schneidet man aus einem Quarzkristall z. B. eine rechteckige Platte 
heraus, deren Kanten parallel einer elektrischenAchse (x-Achse), der optischen 
Achse (z-Achse) und zu der zu beiden senkrechten y-Achse sind, so bewirkt 
ein elektrisches Feld in Richtung der x-Achse z. B. eine Dilatation in 
Richtung der x-Achse und gleichzeitig eine Kontraktion in Richtung der 
y-Achse. Bei Umkehrung der Feldrichtung wird die Platte in der x-Richtung 
komprimiert, in der y-Richtung dilatiert. Legt man in der x-Richtung ein 
Wechselfeld an, so gerat der Quarz in mechanische Schwingungen von der 
Frequenz des vVechselfeldes. Da die Resonanz eines freischwingenden 
Quarzes sehr scharf ist, so wird die Amplitude nur dann erheblich, wenn der 
Quarz in einer seiner Eigenfrequenzen erregt wird. Hierauf beruht bekannt­
lich die hervorragende Eignung von .Quarzen fur Frequenznormale. Wegen 
der spitzen Resonanzkurve,ist es oft zweckmaBig, die Frequenz des erregenden 
Wechselstroms, der von einem R6hrensender erzeugt wird, mittels des 
Quarzes selbst zu steuern oder zu stabilisieren. 1m ersten Falllegt man den 
Quarz nach CADY (78) in den Gitterkreis, im zweiten Fall nach PIERCE in 
den Anodenkreis. Fur Ultraschalluntersuchungen in Gasen sind beide 
Schaltungen, am haufigsten wohl die PIERCESche, verwendet worden. Fur 
Untersuchungen in Flussigkeiten kann man wegen der starken Dampfung des 
Quarzes Oszillatorschaltungen nicht benutzen, man muB vielmehr den Quarz 
zu erzwungenen Schwingungen anregen. 

Schon Einreiben eines Quarzes mit en bewirkt (SOKOLOFF) eine sehr starke 
Dampfung. Fur die starke Abflachung der Resonanzkurve in Flussigkeiten 
konnten verschiedene (I 53, I68) eindrucksvolle Vorfiihrungsversuche an­
gegeben werden. 

Bei Gasen kann im FaIle stehender Wellen die Ruckwirkung auf den 
Quarz so groB werden, daB die Schwingung aussetzt. Man geht daher auch 
bei Gasen immer mehr dazu uber, den Quarz als Resonator zu sehalten, 
wobei es sich sehrbewahrt hat, den R6hrensender durch einen zweiten 
abgestimmten Steuerquarz zu stabilisieren. 

Hierbei ist es manchmal vorteilhaft (I59, I6I), einen Steuerquarz in 
Vario-Halterung zu verwenden, bei welcher durch Anderung des Luftspaltes 
zwischen dem Quarz und einer Elektr.ode eine aus einer Eichkurve abIes bare 
Frequenzanderung in einem kleinen Bereich herstellbar ist. 

Man kann zur Ultraschallerzeugung entweder die x- oder Dicken­
schwingung oder die y- oder Langsschwingung benutzen. Als Dicken­
schwinger benutzt man senkrecht zur x-Achse herausgeschnittene (x-Schnitte) 
kreisf6rmige oder rechteckige Platten oder neuerdings Platten einer von 
STRAUBEL (345) angegebenen Form. Ein x-Schnitt hat namlich drei Eigen­
schwingungen, die in der x-Richtung und zwei in der y -z-Ebene, die mit 
der z-Richtung einen Vvinkel von + 71° bzw. - 48~ bilden (s. a. 250). Diese 
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Richtungen sind die Richtungen des groBten und kleinsten Elastizitats­
moduls in der y-z-Ebene. Urn eine gleichmaBige Amplitudenverteilung uber 
die Platte zu erzielen, muB man deshalb die Platte so beranden, daB der 
Durchmesser in jeder Richtung proportional der Wurzel aus dem Elastizitats­
modul ist. Aus dem gleichen Grunde schneidet man die als Langsschwinger 
benutzten Quarzstabe so, daB die Langsrichtung nicht mit der y-Rich­
tung (900-Stabe) zusammenfalIt, sondern 71° mit der z-Achse bildet (71°­
Stabe). Die 7IO-Stabe haben eine gleichmaBige Amplitudenverteilung uber die 
ganze Stirnflache, sie schwingen wie eine Kolbenmembran (77, I29). AuBer 
x-Schnitten kann man auch andere Schnitte verwenden, es genugt, wenn 
eine hinreichend groBe Komponente des elektrischen Feldes in die x-Rich­
tung fallt. 

Dickenschwinger benutzt man in der Regel fUr Frequenzen oberhalb 
300 kHz. Man kann Dickenschwinger noch mit einer Grundfrequenz von 
50000 kHz herstelIen, daruber hinaus muB man in Oberschwingungen erregen, 
oder mit Turmalinen arbeiten, die noch bis zu Grundschwingungen von 
1,5 X 10 8 Hz hergestellt werden konnen. 

Unterhalb von 300 kHz verwendet man Langsschwinger, wenn es nicht 
auf besonders groBe abgestrahlte Leistungen ankommt. Fur groBe Leistungen 
verwendet man Dickenschwinger in Form groBer, dicker und daher sehr 
kostbarer Platten (376, II3) oder fur Zwecke der Unterwasserschalltechnik 
ein Mosaik von Quarzplatten gleicher Dicke, die zwischen zwei Stahlplatten 
festgekittet werden (49). 

2. Ultraschal1empfanger. Mechanische Empjiinger. Der wichtigste mecha­
nische Empfanger und zugleich Intensitatsmesser ist das Schallradiometer; 
es besteht bekanntlich aus einer Torsionswaage, an deren einer Seite ein 
leichter Reflektor angebracht ist, der meist auf der anderen Seite durch 
ein Gegengewicht ausgeglichen wird. Steht der Reflektor senkrecht zur Fort­
pflanzungsrichtung der Schallwellen und werden die Schallwellen vollstandig 
reflektiert, so ist das Torsionsmoment, welches durch die auftreffenden 
Schallwellen bewirkt wird, proportional dem Schallstrahlungsdruck. Der 
Winkel, urn den man den Torsionsknopf drehen muB, urn den Reflektor 
in der Nullage (senkrecht zur Schallrichtung) zu halten, ist also ebenfalls 
proportional dem Schallstrahlungsdruck. Der Grad der Reflektion an einer 
Platte (s. unten) hangt ab vom Unterschied der Schallharten des Mediums 
und der Platte und von der Dicke der Platte. Mit wachsendem Untelschied 
der Schallharten (e' V) nimmt der Reflexionsgrad zu. Betragt die Platten­
dicke ein ganzzahliges ungerades Vielfaches von Af4, so treten Maxima der 
Reflexion auf. In Flussigkeiten muB man wegen des geringen Unterschiedes 
der Schallharten dafUr sorgen, daB die Reflektordicke genau gleich einer 
Viertel-Wellenlange (im Plattenmaterial) ist. Grundlegende Untersuchungen 
uber Schallradiometer in Flussigkeiten sind von R. W. BOYLE (50, 56-58, 
·62, 65, 68) und seinen Mitarbeitern ausgefUhrt worden, wobei auch zweck­
maBige AusfUhrungsformen angegeben wutden. Urn den Vorteil eines groBen 
Schallharteunterschiedes auszunutzen, haben BOYLE u. a. auch solche Re­
flektoren angegeben, die aus zwei Glimmerplattchen mit einem Luftzwischen­
raum bestehen. 1st der Reflektordurchmesser nicht sehr groB gegenuber 
der Wellenlange, so treten storende Schallbeugungserscheinungen auf, fUr 
welche man entweder Korrekturen einfUhren muB, oder die man dadurch 
vermeidet, daB der Reflektor, wie schon von ALTBERG angegeben, in einer 
ebenfalls reflektierenden festen Wand angebracht ist. Eine Fehlerquelle der 
Radiometer besteht in der Einwirkung von Luftgleichstromen, die praktisch 
von allen Ultraschallquellen ausgehen. Ein weiterer Nachteil ist die relativ 
geringe Empfindlichkeit. Man bemuht sich daher jetzt, das Radiometer 
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durch bessere Methoden zu ersetzen, wahrend es in der ersten Zeit der Ultra­
schallarbeiten geradezu das MeBinstrument gewesen ist. 

Fiir relative Schallintensitatsmessungen in Fliissigkeiten hat RICHARDS 
(289-29I) eine Kapillare benutzt, an deren Ende ein kleiner Trichter von 
angenahert exponentialer Form angeblasen ist. Der Trichter wird in die 
Fliissigkeit eingetaucht; die Verschiebung des Kapillarmeniskus ist ein MaB 
fiir die Schallintensitat. 

Staubfiguren beniitzt man auch jetzt noch zum Nachweis von stehenden 
Wellen. KRONCKE (22I-223) hat zum Nachweis von Ultraschallwellen 
diinnwandige Glasrohrchen hergestellt, die etwas Sand enthalten. Treffen 
Ultraschallwellen einer Frequenz, die nahe der Eigenfrequenz des Glas­
rohrchens liegt, auf, so wird die Eigenschwingung angeregt und durch 
heftige Bewegung der Sandkorner angezeigt. 

Mit Tonfrequenz modulierten Ultraschall kann man mit einfachen 
mechanischen Mitteln horbar machen. BOYLE, LEHMANN und MORGAN 
(59, 60) benutzten in Fliissigkeiten eine mit diinnen Glimmerscheiben ver­
schlossene und mit einem Horrohr verbundene Druckkapsel. 

Unmodulierten Ultraschall haben YAGI und MADSUO (380) durch einen 
akustischen Uberlagerungsempfanger horbar gemacht. Sie iiberlagerten dem 
ankommenden Ultraschall eine nahe benachbarte Ultraschallfrequenz und 
machten den Differenzton durcb Gleicbricbtung mittels einer Glasspitze 
horbar. 

E. G. RICHARDSON (306) bat die mecbaniscbe Wirkung von Ultrascball­
wellen auf diinne Olbautchen benutzt. In an einem Olbautcben reflektierten 
Licbt beobacbtet man Interferenzstreifen, we1cbe breiter werden, wenn ein 
Ultrascballstrabl auf das Olbautcben trifft. 

Thermische Schallempjiinger. In mebreren Arbeiten (77, 252, 303-307) 
sind vorgebeizte W ollastondrabte als Empfanger benutzt worden, deren 
Widerstandsanderung bestimmt wird. Der groBe Vorteil der Widerstands­
drabte bestebt in ibren kleinen Dimensionen, wodurcb es moglich wird, ein 
Ultrascballfeld nabezu punktformig abzutasten. Die durcb die Scballwellen 
bewirkten Temperaturanderungen' der Widerstandsdrahte sinddurcb die 
Arbeiten von v. HIPPEL (I69) einerseits, von WAETZMANN und Mitarbeitern 
(II8, II9, I23, 25I, 254) andererseits bekannt. Fiir Ultrascballwellen sind 
vor allem die konstanten Kiibleffekte von Bedeutung. ES,sind dabei zwei 
Effekte zu unterscbeiden, der Knoteneffekt und der Schwingungseffekt. 
Der bei nur wenig vorgebeizten Drabten vorberrscbende Knoteneffekt bestebt 
in der Widerstandsanderung der Drabte infolge der bei der Kompression 
und Dilatation eintretenden Temperaturscbwankungen, die bei stebenden 
Wellen ibr Maximum in den Knoten (der Bewegung) baben. Bei stark 
gebeizten Drabten iiberwiegt die Kiiblung durcb die bewegten Lufttei1cben; 
sie ist also in den Maxima der Scbwingungen am starksten. 

Man kann aucb die Erwarmung durcb Absorption von Ultrascball 
benutzen. So verwendete RICHARDS (292) eine mit scballabsorbierendem 
Material umbiillte Tbermosaule, die nocb auf Schallenergien von 0,01 Watt/cm2• 

anspracb. Auf demselben Effekt scheint die Metbode von MALOV (244) zu 
beruben, der bei Ultrascballuntersucbungen in Fliissigkeiten nicbt die Ab­
kiiblung von vorgeheizten, sondern die Erwarmung von ungeheizten Wider­
standsdrabten benutzte. MALOV batte vorber mit geringerem Erfolg die 
Anwendung von Tbermoelementen versucbt. E. A. JOHNSON (I89) bat 
Tbermoelemente durch katbodiscbe Zerstaubung von Bi und Sb auf Cellulose 
bergestellt, die sicb bei Frequenzen bis 5 kHz bewabrten. Auf Grund tbeo­
retiscber Erwagungen schlieBt er, daB der Frequenzbereicb bis auf 300 kHz 
ausgedebnt werden diirfte. MULLER und KRAEFFT (253) baben gezeigt, daB 
man eine Flamme zur Gleicbrichtung und damit zur Horbarmacbung von zwei 
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uberlagerten Ultraschallwellen nahe gleicher Frequenz (Demonstration des 
Dopplereffektes) benutzen kann. 

Elektrische Schallempjiinger. R. W. BOYLE hat fur Zwecke der Unter­
wasserschalltechnik Kohle-Komer-Mikrophone konstruiert, die noch fur 
Frequenzen bis 42 kHz verwendet werden konnten. G. SACERDOTE (323) 
hat ein Kondensatormikrophon angegeben, das noch bis 90 kHz anspricht. 

Fur hohere Frequenzen sind allein die magnetostriktiven und piezo­
elektrischen Empfanger verwendbar. Bei den ersteren benutzt man den 
reziproken Magnetostriktionseffekt, die Anderung der Magnetisierungsinten­
sitat durch elastische Deformation. Treffen Ultraschallwellen auf eine 
Kolbenmembran, die am Ende eines Magnetostriktionsstabes befestigt ist, 
so wird dieser zu Dehnungsschwingungen angeregt und die dadurch er­
zeugten Schwankungen der Magnetisierungsintensitat induzieren in einer 
uber den Stab geschobenen Spule eine EMK, die mittels geeigneter Ver­
starker nachgewiesen werden kann. PIERCE hat bereits in seiner Patent­
schrift (276) eine Reihe von Anwendungen und Ausfuhrungsformen angegeben. 
Praktisch angewendet wird ein Magnetostriktionsempfanger in einem neuen 
Echolotverfahren (225). Sonst benutzt man nur den Ruckwirkungseffekt 
auf den Magnetostriktionsschallsender, z. B. bei den Ultraschallinterfero­
metern. 

Bei den Arbeiten mit Interferometern, in denen Quarze verwendet 
werden, wird ebenfalls der Ruckwirkungseffekt auf den Quarz benutzt. 
Arbeiten, in denen ein Piezoquarz nur als Empfanger diente (wobei also zwei 
abgestimmte Piezoquarze benutzt werden), sind von verschiedenen Verfassern 
(2, 3, 49, I29. I44, I9I, 38I, 382) ausgefuhrt worden. Piezoelektrische 
Empfanger sind auch bereits von LANGEVIN und spater von H. C. HAYES 
(s. 49), sowie in neuerer Zeit von MARRO (248) fur die Unterwassertelephonie 
benutzt worden, bei welcher als Tragerwelle eine Ultraschallwelle benutzt 
wird. 

B. Methoden zur Untersuchung des Schallfeldes. 

(Verlauf des Schallfeldes nach Richtung und Intensitat, 
Schallgeschwindigkeit. Absorption.) 

I. Abtasten des Feldes mit Empfangem. Zur Untersuchung des 
Schallfeides durch punktformige Abtastung kann man fur niedrige 
Uitraschallfrequenzen mechanische Empfanger (Radiometer und Hor­
kapse1n) verwenden (5.49). Bei hOheren Frequenzen werden die 
Dimensionen dieser Empfanger zu groB gegenuber der Welleniange 
und es kommen dann nur Widerstandsdrahtempfanger (244) in 
Frage. Ein erheblicher Nachteil aller dieser Methoden ist die Storung 
-des Schallfeides durch den Empfanger. 

Bei stehenden Wellen kann man durch Verschieben des Empfangers 
in der Schallrichtung die Wellenlange bestimmen (77, 244, 252, 305). Fur 
fortschreitende Wellen kann man nach dem Vorbild von ALTBERG Beugungs­
gitter verwenden (4, 94, 26I). Eine besonders elegante Methode zur Wellen­
langenmessung in fortschreitenden Wellen hat E. G. RICHARDSON (306) an­
gegeben. Er verwendet zwei Hitzdrahte variablen Abstandes. Betragt der 
Abstand eine halbe Wellenllinge, dann sind die adiabatiscben Temperatur­
schwankungen der Schallwelle an beiden Drahten in entgegengesetzter 
Phase, bei einer ganzen Wellenlange in Phase. Man kann also den Abstand 



Ultraschall. 20g 

von zwei Punkten gleicber oder entgegengesetzter Phase (also die Wellen­
Hinge) bestimmen. BUCKS und MULLER (77) geben fUr die Genauigkeit der 
Wellenlangenbestimmung in stehenden Wellen mit Hitzdrahten an, daB sie 
derjenigen des Ultraschallinterferometers gleichkomme, wahrend RICHARDSON 
seine Methode der zwei Hitzdrahte fUr noch empfindlicher halt. Uber die 
Benutzung von piezoelektriscben Empfangern zur Wellenlangenbestimmung 
sei auf den Abscbnitt liber Absorptionsmessungen verwiesen. 

2. Sichtbarmachung des Schallfeldes mit mechanischen Mitteln. 
Die alten Methoden der CHLADNIschen und KUNDTschen Staub­
figuren haben sich auf dem Gebiet des Ultraschalls in vielen Fallen 
anwenden lassen. Bei Untersuchung der Schallgeschwindigkeit in 
festen Materialien wird die Sichtbarmachung der stehenden Wellen 
mittels Staubfiguren noch bis in die neueste Zeit benutzt. 

In Gasen lassen sich mittels Staub-
figuren die Richtungen maximaler In­
tensitat gut sichtbar machen (I29, I33, 
345), flir Gase in Rohren sind neuer­
dings Kondensations- und Koagulations-
effekte zur Sichtbarmachung stehender 

: I I 1 I I i 

Wellen benutzt worden. So benutzten Abb. 1. Streifenbild einer stehenden Welle 
in Luft. Nach O. BRANDT und H. FREUND 

BUCKS und MULLER die Kondensation [z. Physik 9S, 415 (1935)]. 

von Alkoholnebeln in den Geschwindig-
keitsbauchen stehender Wellen. BRANDT und FREUND (72) sowie 
PEARSON (262) beobachteten ungefahr gleichzeitig und unabhangig 
voneinander die Koagulation und anschlieBende Sedimentation 
von Tabakrauchteilchen. Die sedimentierenden Teilchen bilden 
Niederschlage ganz analog den KUNDTschen Staubfiguren. PEARSON 
hat mittels dieser Methode Schalldispersionsmessungen ausgef lihrt. 
Dem Verfasser schien die PEARsoNsche Methode wegen des 
Einflusses der suspendierten Tabakrauchteilchen auf die Schall­
geschwindigkeit flir eine Prazisionsmethode bedenklich, er veranlaBte 
daher seine Mitarbeiter, BRANDT und FREUND, zu versuchen, ob sich 
nicht die kurz vorher von diesen verbesserte DVORAKsche Methode 
eventuell zu einer MeBmethode ausarbeiten lieBe. Die untersuchte 
DVORAKsche Versuchsanordnung benutzt die Erscheinung, daB sich 
in einer stehenden Welle in einem Rohr infolge der endlichen Amplitude 
der Schallwelle im zeitlichen Mittel eine mit Aj2 periodische Druck­
verteilung (Uberdruck in den Knoten) ausbildet. Bringt man nach 
DVORAK einen auf das zeitliche Mittel der Druckverteilung an­
sprechenden Indikator, namlich eine Fllissigkeitsschicht, in die Rohre, 
so wird die stehende Welle durch die Niveauerhebung in den Schwin­
gungsbauchen sichtbar. BRANDT und FREUND (74) gingen von der 
Uberlegung aus, daB die an den Schwingungsbauchen konvex ge­
krummte Flussigkeitsoberflache nach Art einer Zylinderlinse wirkt. 
Beleuchtet man das Rohr in zweckmaBiger Weise, so entsteht durch 
das Zusammenwirken der verschiedenen in regelmaBigen Abstanden 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 
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wiederkehrenden Erhebungen der FliissigkeitsoberWiche in einer: 
Ebene ein System paralleler heller Streifen, von deren Scharfe die 
Abb. I ein Beispiel gibt. Benutzt man als Bodenflussigkeit eine 
solche von vernachlassigbarem Dampfdruck, so erscheint es moglich, 
diese Methode zu einer Prazisionsmethode weiter auszubauen. 

Zur Sichtbarmachung von stehenden ';Yellen und auch zur Feststellung 
der Richtwirkung hat BOYLE in Fliissigkeiten (55) Koksstaub verwendet, 
der in die Fliissigkeit eingebracht wurde. Der Staub sinkt langsam nieder 
und sammelt sich dabei in den Knotenebenen. Fangt man den Koksstaub 
auf einer horizontalen Platte auf, so erhalt man auf dieser ein Bild der Knoten­
linien, bzw. bei fortschreitenden Wellen die Richtcharakteristik der Schall­
quelle (s. a. I95). R. W. BOYLE und Mitarbeiter haben mit dieser Methode 
grundlegende Untersuchungen iiber die Ausbreitung von Ultraschallwellen 
ausgefiihrt, sowie auch Schallgeschwindigkeiten bestimmt. Hier wird auf 
eine Wiedergabe der BOYLESchen Staubfigurenbilder verzichtet, da diese 
Methode inzwischen durch die von E. HIEDEMANN und seinen Schiilern 
(7,8, I57-I68) ausgearbeitete optische Sichtbarmachungsmethode iiberholt 
ist. Eine andere Methode zur Sichtbarmachung von Knotenebenen wurde 
ebenfalls von BOYLE und seinen Mitarbeitern ausgearbeitet: Bei groBer 
Ultraschallenergie tritt unter Umstanden Blasenbildung auf; diese sammeln 
sich in den Knotenebenen und man kann unter giinstigen Bedingungen hier­
durch die Abstande der Knotenebenen erkennen und messen (47). 

Bei sehr hohen Frequenzen (5000 kHz) ist diese Erscheinung vom Ver­
fasser und SEIFEN untersucht worden; es zeigte sich, daB bei so hohen Fre­
quenzen die Methode zu MeBzwecken ungeeignet ist, wohl aber lassen sich 
damit die Stellen maximaler Amplitude auf dem Schallquarz sehr gut 
erkennen. 

3. Optische Methoden. Theoretisches. Die Entdeckung, daB 
Schallwellen als optische Gitter wirken konnen, welche unabhangig 
voneinander und fast gleichzeitig von DEBYE und SEARS (93), sowie 
LUCAS und BIQUARD (238, 239) gemacht wurde, hat die Entwicklung 
vollig neuer und sehr fruchtbarer Methoden zur Folge gehabt. 

Veranlassung zu diesen Versuchen gaben gewisse Ergebnisse der BRIL­
LOUINschen Theorie der Lichtzerstreuung in einem festen Korper (75). Wie 
DEBYE bei seiner Theorie der spezifischen Warmen die Abhangigkeit der 
thermischen Bewegungen benachbarter Atome dadurch beriicksichtigte, daB 
er die thermische Bewegung eines Atomes durch eine Superposition von 
Schallwellen darstellte, verfuhr L. BRILLOUIN bei seiner Theorie der Licht­
zerstreuung, die er als BRAGGsche Reflektion an thermischen, elastischen 
Wellen auffaBte. Schon BRILLOUIN wies darauf hin, daB es von Interesse 
sein wiirde, die Lichtzerstreuung an kiinstlich erzeugten Schallwellen zu 
untersuchen. Diese Uberlegungen sowie die Beobachtung der Intensitats­
zunahme der RONTGEN-LAuE-Diagramme an Quarzplatten bei piezoelek­
trischer Erregung durch Schwingungen, we1che von Fox und CARR [so auch 
die neuere Arbeit von F. KLAUER (I98)] gemacht wurde, sind wohl der AnlaB 
zu den Untersuchungen von LUCAS und BIQUARD gewesen. Da nach der 
Theorie von BRILLOUIN der Streustrahl aufgefaBt werden kann, als ent­
standen durch optische Reflexion an Schallwellen geeigneter Richtung, also 
an sich bewegenden Reflexionsebenen, tritt ein Dopplereffekt auf, durch 
we1chen der Primarstrahl in zwei Komponenten aufgespalten wird, deren 
Frequenz um den Betrag der Schallfrequenz groBer bzw. kleiner als die 
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Frequenz des Primarlichtes ist. Bei freier thermischer Bewegung der Molekiile, 
wie z. B. in Gasen, kann die Lichtstreuung nur eine Verbreiterung der 
Spektrallinien bewirken. Eine Untersuchung der spektralen Feinstruktur 
der RAYLE1GH-Streuung muBte also entscheiden, ob die thermische Mole­
kularbewegung in Fliissigkeiten ahnlich derjenigen in Gasen oder der in 
festen Korpern ist. Nachdem GROSS zuerst eine Aufspaltung der primaren 
Spektrallinien berichtet hatte, wurden auf Veranlassung von DEBYE Unter­
suchungen von MEYER und RAMM (Z8I) ausgefiihrt, die bei Toluol die Auf­
spaltung des Streulichtes zwar nicht in ein Dublett, aber in ein Triplett 
fanden, wobei die mittlere Linie des Triplettes die Frequenz der Primarlinie 
hatte. Bei cinem Aufenthalt in Amerika versuchte DEBYE zusammen mit 
F. W. SEARS diese Lichtstreuung im Sinne der BRILLoUINschen Theorie 
auch an kiinstlich erzeugten Schall wellen in Fliissigkeiten nachzuweisen. 

DEBYE und SEARS benutzten ebenso wie LUCAS und BIQUARD 
die durch die Abb. 2 gekennzeichnete Versuchsanordnung. In einer 
mit einer Flussigkeit gefiill- (!purz 

ten Kuvette ist ein Schall­
quarz so angebracht, daD 
er ebene Wellen in der 
Uingsrichtung der Kuvette 
abstrahlt. Das von einem 
bcleuchteten Spalt kom­
mende Licht wird wie in 

tlve#e J'cliirm 

Abb.2. Schema der optischen Anordnung nach DEBYE 
und SEARS. 

der ublichen Gitteranordnung durch cine Linse parallel gemacht, 
durchsetzt dann die Kuvette parallel den Wellenfronten der Ultra­
schallwellen und bildet den Spalt mittels einer zweiten Linse abo 
Nach der BRILLOUINschen Theorie wurde man als Beugungsbild des 
Spaltes ein Dublett, nach den Versuchen von MEYER und RAMM ein 
Triplett erwarten. Man findet aber ein Beugungsbild sehr ahnlich 
demjenigen, welches ein gewohn!iches Strichgitter !iefem wurde, von 
groDer Intensitat und bis zu hohen Ordnungszahlen zu beiden Seiten 
der null ten Ordnung. DE BYE und SEARS versuchten zuerst fur das 
Auftreten von Spektren hoherer Ordnung als der erst en die Ober­
schwingungen der Schallwellen verantwort!ich zu machen, was aber, 
wie LUCAS und BIQUARD gezeigt haben, nicht zulassig ist. DEBYE 
hat dann spater eine Theorie der Zerstreuung von Licht durch Schall­
wellen im AnschluD an BRILLOUIN gegeben, aus der man ersehen kann, 
daD bei der Berechnung des Streufeldes in erster Naherung die 
Spektren erster Ordnung, in zweiter Naherung die zweiter Ordnung 
usw. sich ermitteln lassen. Aus seiner Theorie geht auch hervor, daD 
die in Richtung des Schalls gestreuten Spektren n-ter Ordnung Fre­
quenzen von 1/ primar + n . YSchall haben, wahrend fur die Ordnungen 
entgegengesetzt cler Schallrichtung cine Frequenzemiedrigung in 
analoger Weise eintritt. Ais Gitterkonstante des Schallwellengitters 
ist die Schallwellenlange einzusetzcn, es gilt dann die gewohnliche 
Gitterformel. Die Thcorie vermag auch cine Erklarung fur die groDe 
Intensitat der beobachteten Interferenzerscheinung zu geben, ist aber 
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vorHiufig noch zu allgemein, als daB speziellere Aussagen aus ihr 
entnommen werden konnen. 

L. BRILLOUIN hat (76) etwas spater eine Verfeinerung seiner 
Theorie durchgefiihrt, er kann ebenfalls das Auftreten von Spektren 
hoherer Ordnung erklaren. Uber die DEBYESchen Ansatze hinaus 
kann er auch auf den Weg zu einer Berechnung der lntensitatsver­
teilung iiber die einzelnen Ordnungen hinweisen; wobei diese Be­
rechnungen allerdings der groBen mathematischen Schwierigkeiten 
wegen noch nicht durchgefiihrt werden konnten. Auch seine Theorie 
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Abb.3. Verlauf der Lichtstrahlen in einem von Schallwellen durchsetzten Medium. Nach R. LUCAS und 

P. BIQUARD [J. Physique et Radium 3, 464 (1932)]. 

liefert natiirlich die Frequenzanderung infolge Dopplereffektes. Fiir 
ein Lichtbiindel, das klein gegeniiber der Schallwellenlange ist, folgt 
aus seiner Theorie entsprechend den Experimenten von LUCAS und 
BIQUARD nur eine Verbreiterung des Lichtbiindels. 

Anschaulicher und sehr leistungsfahig ist die Betrachtungsweise 
von LUCAS und BIQUARD (238), die nicht von einer exakten Be­
rechnung des Streufeldes ausgehen, sondern sich auf rein geoinetrisch­
optische Uberlegungen stiitzen. lhr Gedankengang ist etwa folgender: 
Fiir eine sich in der z-Richtung ausbreitende Schallwelle der Wellen­
lange A kann man in einem bestimmten Augenblick die mit A 
periodische Verteilung des Brechungsindex annehmen zu: 

2nz 
n = no + LI n . cos ---;r-. 

Man kann dann mittels der bekannten Gesetze der Optik ge 
schichteter Medien die Kriimmung und den Verlauf eines Licht­
strahles ausrechnen, der parallel zu den Schallwellenfronten eintritt. 
Man muB dabei die Voraussetzung machen, daB sich die Verteilung 
des Brechungsindex wahrend des Durchgangs des Lichtstrahles 
durch die Fliissigkeit nicht andert, was wegen der gegeniiber der 
Schallgeschwindigkeit groBen Lichtgeschwindigkeit sehr angenahert 
der Fall ist. Es ergibt sich dann der in Fig. 3 wiedergegebene Strahlen-
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verlau£' Die Figur zeigt, daB die Lichtstrahlen das Schallfeld so ver­
lassen, als ob sie in der Hauptsache von eng umgrenzten Linien 
herkamen. Diese Konvergenzlinien haben einen Abstand gleich der 
SchallwellenIange; sie bilden ein virtuelles Gitter, das mit der Schall­
geschwindigkeit 'J!' A in der z-Richtung fortschreitet. Man erhalt fur den 
Abstand y der ersten Konvergenzlinie von der Eintrittsebene des Licht-

A ,~ I 
strahls in das Schallfeld den Ausdruck y = z-;r' Ko' V no' -~.d n ' woraus 

sich die Abhangigkeit der Lage der Konvergenzlinien von A und der 
Schallintensitat, bzw. LI n, ergibt. Fur eine bestimmte Schallwellen-

1··' const. d h . d' L d K 1'" ange 1St y = ,/--=-, . . es 1St Ie age er onvergenz mIen em 
v LI n 

MaB fUr die Schallintensitat. 

HIEDEMANN und Mitarbeiter (I57-I68), besonders BACHEM (7,8), 
haben gezeigt, daB man die Konvergenzlinien als ein sehr lichtstarkes 
Streifensystem im FaIle stehender und fortschreitender Wellen sicht­
bar machen kann. Fur fortschreitende Wellen, die mit stroboskopischer 
Beleuchtung untersucht werden mussen, ist das ohne weiteres nach 
den Auffassungen von LUCAS und BIQUARD verstandlich. Die Sicht­
barmachung des Schallwellengitters an stehenden Wellen bedarf aber 
einer naheren Begrundung. Da die Kompressionsmaxima ihren 
Betrag wahrend einer Halbperiode von Null bis zu einem Maximalwert 
und wieder auf Null andern, so mussen die Konvergenzlinien wahrend 
einer Halbperiode aus dem Unendlichen kommen, sich bis zu einem 
Minimalabstand nahern und dann wieder ins Unendliche wandern. 
Nimmt man in erster Naherung an, daB auch in der stehenden Welle 
die Anderung des Breehungsindexuberschusses zeitlich sinusformig 
verlauft, so ergibt sich aus der LUCAS-BIQUARDschen Gleichung fur 
y eine zeitliche Anderung, die umgekehrt proportional der Wurzel 
aus dem Sinus ist. D. h. aber, die Konvergenzlinien sind lange in 
der Nahe der Minimumlage, an anderen Stellen dagegen nur sehr 
kurz; im zeit lichen Mittel wird man also ein scharfes Streifensystem 
sehen. Fur meBtechnische Zwecke ist es sehr wichtig, die Streifen­
breite zu kennen, welche von der Tiefe des Konvergenzgebietes ab­
hangig ist. CH. BACH EM (8) hat daher an Hand eines speziellen 
Beispiels die Lage des Konvergenzgebietes fUr verschiedene Aus­
schnitte aus der Halbperiode berechnet. BACHEM fand in guter 
Ubereinstimmung mit dem Experiment, daB wahrend 50 % der Zeit 
fur das Auge der Eindruck eines Streifens, der nicht breiter ist als 
A/r 5, vorhanden ist, wahrend fur den Rest der Zeit, wo das Konver­
genzgebiet sich sehr rasch verschiebt, die Streifen bald verwaschen 
werden. 1m FaIle der stroboskopiseh beobachteten Konvergenz­
linien ist die Streifenbreite bedingt durch die Dauer der Aufhellungs­
periode. 
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1m FaIle stehender Wellen beobachtet man Streifensysteme mit 

einem Abstand von ~ , bei fortschreitenden Wellen von A. Manchmal 
2 

kann es iibrigens zweckmaBig sein, das benutzte Kerrzellenstroboskop 
ohne Gleichstromvorspannung zu benutzen, wodurch man Abstande 

von ~ auch in fortschreitenden Wellen erhalt. 
2 

Zum Beweis der aus der BRILLOUIN-DEBYESchen Theorie zu erwartenden 
Frequenzanderung des Lichtes wandten DEBYE, SACK und COULON (92) 
folgende Methode an. Sie blendeten aIle Spektren bis auf dasjenige der 
nullten und + 1. Ordnung aus und brachten die Spektren nochmals zur 
Interferenz. Besteht die Frequenzanderung in GroBe der Schallfrequenz, 
so muB in den Sekundarinterferenzen die Lichtintensitat periodisch mit der 
Schallfrequenz schwanken: es miissen sekundlich v Interferenzstreifen durch 
einen bestimmten Punkt des . Gesichtsfeldes wandern. Beobachtet man 
stroboskopisch mit der Schallfrequenz, so muB der Interferenzstreifen stehen 
bleiben. Auch bei Spektren anderer Ordnungszahl muB man stehende 
Streifen erhalten, wenn man mit einer entsprechenden Stroboskopfrequenz 
arbeitet. Hierdurch konnte die Frequenzanderung in fortschreitenden Wellen 
einwandfrei nachgewiesen werden. Aus der Beobachtung in stehenden Wellen 
ziehen die Verf. den SchluB, daB damit auch die Frequenzanderung durch 
Doppler-Effekt in stehenden Wellen nachgewiesen sei. In beiden Fallen be­
nutzten DEBYE, SACK und COULON eine Versuchsanordnung, die identisch mit 
den zeitlich friiher veroffentIichten Anordnungen von BACHEM und HIEDE­
MANN (7, I62, I63) sind, da nach der ABBEschen Theorie der mikroskopischen 
Abbildung dieses Gitterbild und die Sekundarinterferenzen identisch sind. 
CH. BACHEM (8) ist es gelungen, in elementmer Weise zu zeigen, daB aus der 
Wanderung eines mit Schallgeschwindigkeit bewegten Gitters sich der gleiche 
Doppler-Effekt berechnen laBt. In einer stehenden Welle ist nach seinen 
Rechnungen eine Frequenzanderung nach Art des Doppler-Effektes nicht 
zu erwarten. Die auftretenden Frequenzanderungen haben vielmehr nach 
BACHEM folgende Ursache: Da in einer stehenden Welle in einer Halbperiode 
das Schallwellengitter einmal entsteht und wieder verschwindet, so nimmt 
auch die Intensitat der Beugungsspektren wahrend der Halbperiode von Null 
bis auf einen Maximalwert zu und fallt wieder auf Null abo Das Licht ist 
daher in allen Spektren mit der Periode 2 v moduliert, also miissen in allen 
Spektren neb en den urspriinglichen Lichtfrequenzen noch die Frequenzen 
Vprimiir ± 2 m VSchall (m = 0, I, 2, 3 ... ) auftreten. 

R. BAR (I2) fand eine auffallende Periodizitat der Intensitats­
verteilung iiber die Spektren verschiedener Ordnung, die aus der 
nachstehenden Abb. 4 ersichtlich ist und abhangig ist von der Lange 
der Strecke, die das Licht im Schallfeld zuriicklegt, vom Verhaltnis 

von ~i~h~~el~~nl~~ge und von der Schallintensitat. Dem Verf. fiel 
.. c a we en ange 

die Ahnlichkeit der BARschen Aufnahme mit einer Aufnahme von 
ZUBER (384) auf, welcher die Intensitatsverteilung in Beugungs­
spektren untersuchte, die mit gleicher Gitterkonstanten, aber mit 
Veranderung des lichtdurchlassigen Anteils aufgenommen waren. Auf 
seine Veranlassung versuchte CH. BACH EM (8) einfache geometrisch­
optische Uberlegungen auch auf diesen Fall anzuwenden, wodurch 
man in der Tat zu Aussagen gefiihrt wird, die qualitativ mit den 
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Ergebnissen von R . BAR ubereinstimmen. Genaue Ubereinstimmung 
darf man nur erwarten, wenn man die exaktere BRILLOuINsche 
Theorie fUr diesen Fall weiterfuhrt. 

Experimentelle Methoden. Schon in der crsten Mitteilung uber 
Beugungserscheinungen am Ultraschallwellengitter wurden Messungen 
der Schallgeschwindigkeit in verschiedenen Fllissigkeiten angegeben. 
Aus dem gemessenen Beugungswinkel kann man nach der bekannten 
Gitterformel die Gitterkonstante (= Schallwellenlange) berechnen. 
Treten parallele Lichtbundel in die Kuvette ein, so hiBt sich durch 
einfache Uberlegungen zeigen, daB die bei dem 
Austritt aus der Kuvette erfolgende Brechung 
ohne EinfluB auf die gemessenen Beugungswinkel 
ist. Bestimmt man noch die Frequenz, z. B. mit 
einem Wellenmesser, so erhalt man die Schall-
geschwindigkeit. DEBYE hat darauf hingewiesen, 
daB mit dieser Methode eine sehr groBe Genauig-
keit zu erreichen sein muBte, und vorgeschlagen, 
sie z. B. zur Untersuchung der Konzentrations-
abhangigkeit der Kompressibilitat elektrolyti-
scher Losungen und zur Bestimmung der Schall-
geschwindigkeit in verflussigten Gasen zu be-
nutzen. Auch LUCAS und BIQUARD haben aus 
der Beugung am Schallwellengitter die Schall-
geschwindigkeit in Flussigkeiten und im Quarz 
selbst bestimmt. 

In dem experimentell leicht zuganglichen Fre­
quenzgebiet ist die Schallwellenlange von der 
GroBenordnung von 0, I mm, die Beugungswinkel 
sind sehr klein und nur schwer mit groBerer Ge­

Abb. 4. Abhangigkeit der 
Beugungserscheinung von 
der Ultraschallintensitat 
nach R. BXR [Helv. 
physic.Acta 6, 571 (1933). ] 

nauigkeit zu bestimmen. Es ist daher verstandlich, daB die absolute 
Genauigkeit der mittels der Beugungserscheinungen gemessenen 
Schallgeschwindigkeiten wenig befriedigend ist. Die erhaltenen Schall­
geschwindigkeiten weichen durchweg von den mit anderen Methoden 
gemessenen urn rund 1% ab. Relative Messungen kann man aber 
mit viel groBerer Genauigkeit ausfuhren, indem man Z. B. die 
Beugungsbilder bei 1\~regung in verschiedenen Oberschwingungen 
des Quarzes oder bei Anderung der Konzentration der Losung mog­
lichst auf eine Platte ubereinander photographiert (20, 22). SZALAY 
(35I) konnte auf diese Weise eine Relativgenauigkeit von I . 10-4 er­
halten. Die Moglichkeit, die Genauigkeit durch Messungen in 
Spektren hoher Ordnungszahl zu steigern ist zwar vorhanden, hat 
aber eine Grenze dadurch, daB die Zahl der auftretenden Ordnungen 
von der Schallintensitat abhangt. Urn sehr hohe Ordnungszahlen zu 
erreichen, muB man daher groBe Schallintensitaten verwenden, die 
starke Erwarmungen verursachen und die Einhaltung konstanter 
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Temperatur sehr erschweren. GroBe Absolutgenauigkeiten sind erst 
im Gebiet solcher Frequenzen zu erwarten, deren Erreichung heute 
noch groBe experimentelle Schwierigkeiten bereitet. AuBerdem durfte 
dann die mit dem Quadrat der Frequenz wachsende Schallabsorption 
erheblich storen. 

Mittels der Beugungserscheinungen eines in einer Fliissigkeit schwingenden 
Quarzes lassen sich die Oberschwingungen des Quarzes nachweisen (22, I68). 
L. BERGMANN hat auf diese Weise auch gezeigt, daB, wenn ein Quarz in 
mehreren Eigenfrequenzen zugleich erregt wird, diese auch gleichzeitig im 
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Abb.5. Brechung und Reflexion eines Ultraschallstrahls an der Grenzflacbe p-Xylal (aben) - Wasser 
(unten). Nach R. BAR [Helv. physic. Acta 6, 57I (I933)]. 

Beugungsbild sichtbar werden. Er hat sogar vorgeschlagen, durch Aus­
messung der Beugungsbilder Frequenzmesser zu eichen (2I, 22). Hiergegen 
ist aber einzuwenden, daB die Abflachung der Resonanzkurve eines in einer 
Fliissigkeit schwingenden Quarzes so erheblich ist (r68), daB die MeBfehler 
zu groB werden. Man konnte eher daran denken, einen in Luft schwingenden 
Quarz zu diesem Zwecke zu benutzen. Dann kann zwar die gleiche MeB­
genauigkeit wie bei der iiblichen elektrischen Methode, aber nur mit einem 
viel groBeren Aufwand erreicht werden. 

Wie BAR und MEYER (I4) gezeigt haben, kann man mittels der 
Beugungserscheinungen auch den Verlauf des Schallfeldes sichtbar 
machen. BAR und MEYER benutzen statt des Spaltes einen Schirm 
mit einer groBeren Zahl von kleinen Lochblenden. Werden die von 
einer Lochblende kommenden Lichtstrahlen beim Durchgang durch 
die Flussigkeit an den Schallwellen gebeugt, so treten Beugungsbilder 
dieser Blende auf, die zu beiden Seiten des Bildes nullter Ordnung in 
Richtung der Schallfortpflanzung liegen. Aus der Lage der Beugungs­
bilder ersieht man also die Schallrichtung. Die Zahl der Beugungs­
bilder ist abhangig von der Schallintensitat, so daB man zugleich in 
etwa das Schallfeld auch nach seiner Intensitat abschatzen kann. BAR 



Ultraschall. 217 
======================================= 
und MEYER haben mit dieser Methode die Reflexion, Dampfung, 
Brechung und Beugung von Ultraschallwellen gezeigt. Die vor­
stehende Abb. 5 zeigt die Reflexion und Brechung eines Schallstrahles 
an einer Grenzflache zwischen zwei Fltissigkeiten. 

BAR und MEYER haben durch Beugung von Schallwellen an einem Draht­
gitter und optische Feststellung des Beugungswinkels Schallgeschwindig­
keiten gemessen, um die Methode der Lichtbeugung am Ultraschallwellen­
gitter bei der gleichen Frequenz auf eine grundsatzlich verschiedene Weise 
zu priifen. Sie fanden innerhalb der erheblichen Fehlergrenzen Uberein­
stimmung. BAR (I2) benutzte die Methode auch, um aus der Messung des 
Schallbrechungswinkels die Schallgeschwindigkeit relativ zu Wasser zu 
berechnen. Mittels der BAR-MEYERschen Methode konnten auch die Maxima 
der Durchlassigkeit bei einer keilfermigen Platte nachgewiesen werden (I54) , 
woraus sich die Schallwellenlange im Material der Platte berechnen laBt. 
Ferner wurde damit auch die Amplitudenverteilung vor einem in Fliissigkeit 
schwingenden Quarz untersucht (I 55) , wobei es sich als vorteilhaft erwies, 
statt einer Reihe von Lochblenden einen Spalt zu benutzen, um das Schallfeld 
ohne Unterbrechung iibersehen zu kennen. Es war natiirlich naheliegend, 
mittels der BAR-MEYERschen Methode die bekannten Erscheinungen der 
geometrischen Optik an Ultraschallstrahlen nachzuweisen. So wurden (I56) 
Aufnahmen iiber Hohl- und Konvexspiegelwirkungen gemacht und auf ana­
loge Erscheinungen hingewiesen, die dann viel spater von anderer Seite 
(27) untersucht wurden. 

Vor einem Reflektor muB man infolge der Kreuzung von Schall­
wellen Beugungserscheinungen erhalten konnen, die denen an einem 
Kreuzgitter entsprechen. An einigen Stellen der Abb.4 sieht man 
solche Beugungsbilder angedeutet. In der ersten Arbeit von BAR 
und MEYER findet man eine deutliche Aufnahme einer Kreuzgitter­
beugung. Spater wurden auch von anderen Verfassern (I56, 326) 
solche Beugungen am Kreuzgitter untersucht. 

DaB man mit mehreren sich kreuzenden Schallstrahlen Raum­
gitterstrukturen in Fltissigkeiten erzielen und sie zu Beugungsauf­
nahmen benutzen kann, wurde unabhangig und fast gleichzeitig von 
CL. SCHAEFER und L. BERGMANN (326), sowie von HIEDEMANN und 
ASBACH (I56) erkannt. Die letzteren verwendeten einfach einen an 
geeigneten Reflektoren mehrfach und in verschiedenen Richtungen 
reflektierten Schallstrahl; das dadurch erzeugte Beugungsbild ahne1t 
einem DEBYE-SCHERRER-Diagramm. CL. SCHAEFER und L. BERG­
MANN, die diese Raumgitterbeugung systematisch untersuchten, ver­
wendeten eine vollkommenere Anordnung, bei welcher mitte1s dreier 
Piezoquarze gleicher Frequenz ein regulares Raumgitter erzeugt wird. 
Das entstehende Beugungsbild Abb. 6, Fig. I ist also ein mit optischen 
Wellen erhaltenes LAuE-Diagramm. Wegen der zu einer Schlieren­
bildung ftihrenden starken Erwarmung einer Fltissigkeit verwandten 
spater CL. SCHAEFER und L. BERGMANN Glaswtirfel (327) verschiedener 
GroBe, auf die zwei oder drei moglichst gleiche Piezoquarze aufgekittet 
wurden. Abb. 6, Fig. 2-6 zeigen einige an schwingenden Glaswtirfeln 
erhaltene Interferenzfiguren. SCHAEFER und BERGMANN (328, 329, 
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330) benutzten die Methode auch bei anisotropen Medien; hieruber 
wird weiter unten noch eingehender berichtet. 

Optische Sichtbarmachung des SchallJeldes. Mittels der TOPLERschen 
Schlierenmethode wurde von TAWIL (356-358) die von einem Quarz aus­
gehende Ultraschallwelle photographiert. Die Abbildungsscharfe ist recht 
gering; deshalb ist wohl auch keine weitere Auswertung dieser Methode erfolgt. 
Bessere Aufnahmen sind viel £riiher mit Knallwellen (Io8) ausgefiihrt worden, 
welche zwar keine meBtechnische Bedeutung hatten, aber schone Beispiele fiir 
einige Ausbreitungsvorgange lieferten. Bei zweckmaBiger Weiterentwicklung 

Abb. 6. SCHAEFER-BERG~IANNSche Interferenzfiguren. Fig. I. LAuE-Diagramm einer von drei Schall-
wellen durchsetzten F1i.issigkeit. Fig. 2-6. Beugungsbilder von sch\vingenden Glaswurfeln. 

[Naturwiss. 22, 686 (1934)J. 

der alten Schlierenmethode ist es durchaus moglich, sehr viel bess ere Ergeb­
nisse zu erzielen, die auch quantitativ ausgewertet werden konnen 1. 

Die Methode der Sichtbarmachung von Ultraschallwellen (7, 8, 
I02a, I52-I68) liefert erheblich lichtstarkere und scharf ere Bilder 
wie die genannten alteren Methoden. Sie hat sich bereits jetzt schon 
fur die Untersuchung von Ausbreitungsvorgangen bewahrt und konnte 
vor allem zu einer MeBmethode sehr hoher Genauigkeit entwickelt 
werden (I8, I02a , I6I). Die Methode besteht in der Einstellung auf 
die Konvergenzlinien im Sinne von LUCAS und BIQUARD. 

Sie unterscheidet sich also von den iiblichen Schlierenmethoden in 
charakteristischer Weise dadurch, daB die regelmaBige Dichteverteilung als 
eine Art von Abbildungssystem benutzt wird. Die sinusformige Dichte­
verteilung wirkt ahnlich wie ein System von nebeneinander liegenden 
Zylinderlinsen, so daB ein paralleles Lichtbiindel, das graB gegeniiber der ' 
vVellenlange ist, zu einem System von Brennlinien konvergiert. 

Die optische Anordnung der Methode unterscheidet sich von der­
jenigen nach DEBYE-SEARS bzw. LUCAS und BIQUARD nur dadurch, 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen hat bereits R. POHLMANN 
[Naturwiss. 23, SII (193S)J eine bessere Aufnahme als TAWIL verof£entlicht. 
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daB hinter der Kuvette mittels eines Mikroskops auf die Konvergenz­
linien bzw. auf weiter auBen liegende Bilder der Konvergenzlinien 
eingestellt wird. Wegen der moglichen Einstellebenen weit auBerhalb 
der Kuvette sei auf die Untersuchungen von WINKELMANN (373) 
hingewiesen, die an einem gewohnlichen Strichgitter ausgefuhrt 
wurden. Der Abstand der beobachteten Streifen ist nur dann gleich 
einer halben Wellenlange, wenn das Lichtbundel, das in das Schallfeld 
eintritt, genau parallel ist. Hierauf ist bei Schallfelduntersuchungen 
und vor allem bei Messung der Streifenabstande zu achten. 

Auch einwandfreie Schallfelduntersuchungen nach der Methode von 
BAR und MEYER sind nur mit wenigstens angenahert parallel in die Kiivette 
einfallenden Strahlen m6glich, weil sonst der Strahl das Schallfeld nicht 
richtig abtastet. 

Die Sichtbarmachung des Schallwellengitters wurde von BACHEM, 
HIEDEMANN deshalb der Messung der Beugungsspektren am Schall­
wellengitter vorgezogen, weil aus der Messung der Gitterkonstanten 
selbst cine viel groBere Genauigkeit in dem leicht zuganglichen 
Frequenzgebiet erwartet werden konnte. BACH EM und HIEDEMANN 
(I6I) haben fur die Messung der Schallwellenlange eine Re1ativ­
genauigkeit von besser als I' ro-4, in gunstigen Fallen sogar von 
I . ro-s, erreicht; fiir Absolutmessungen wurde wegen der benutzten 
einfachen Art der Frequenzbestimmung nur cine Genauigkeit von 
etwa 1%0 erzielt. Bei geeigneten MaBnahmen ist aber nach den vor­
liegenden Erfahrungen zu erwarten, daB eine Absolutgenauigkeit von 
I . ro-4 mit Sicherheit, eine solche von I . ro-s wahrscheinlich, er­
halt en werden kann. Die Methode ist also in dem jetzt benutzten 
Frequenzbereich der Ausmessung der Beugungsspektren in bezug auf 
Absolutgenauigkeit uberlegen. 

Da die Streifenabstande nur dann einer halben Wellenlange entsprechen, 
wenn streng paralleles Licht einfallt, was fiir eine gri:iBere MeBstrecke nur 
mit groBem Aufwand zu erreichen ist, wurde ein MeBprinzip verwendet, 
bei we1chem man von der Parallelitat des benutzten Lichtbiindels weit­
gehend unabhangig ist. Man verschiebt die auf dem Schlitten eines Kom­
parators stehende MeBkiivette bei konstanter Lage von Mikroskop und 
Lichtquelle. Dadurch beobachtet man bei der Einstellung des Fadenkreuzes 
auf die einzelnen Streifen diese stets unter denselben optischen Bedingungen. 
Auch bei mangelnder Parallelitat des Lichtes sind die so ermittelten Streifen­
abstande gleich einer halben (bzw. einer ganzen) Wellenlange. Es wird so 
mi:iglich, eine sehr groBe MeBlange auszuniitzen und damit die Genauigkeit 
zu steigern. An die Planparallelitat der Glasfenster in der MeBkiivette sind 
iibrigens viel geringere Anspriiche zu stellen, als bei Beugungsaufnahmen. 
Zur Erzielung einer groBen MeBgenauigkeit muB man fiir eine hinreichende 
Temperaturkonstanz sorgen. Urn die groBen lokalen Erwarmungen, die in 
der Kahe eines Quarzes auftreten, unschadlich zu machen und den MeBraum 
gegen elektrische Felder abzuschirmen, wurde der Schallquarz vom MeBraum 
getrennt und andere VorsichtsmaBregeln getroffen. Der in der Nahe eines 
Quarzes auftretende Temperaturgradient kann namlich (I59) infolge der zu­
satzlichen Kriimmung der Lichtstrahlen durch den Verlauf im thermisch und 
damit auch optisch geschichteten Medium eine Vergri:iBerung der Streifen-
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abstande vortauschen. Abb. 7 gibt ein Beispiel fiir das Streifenbild unmittel­
bar vor einem Quarz. Es muB ferner auf gute Parallelitat von Quarz und 
Reflektor gea<;htet werden, wofiir die Scharfe der erhaltenen Streifenbildung 
kein Kriterium ist. Es konnen namlich parallel zu einem Reflektor sehr 
scharfe Streifen als Spur en der Bahnen der Amplitudenmaxima der Kom­
binationswelle beobachtet werden (I6o). 

Auch in durchsichtigen Festkorpern laBt sich (IS7, IS8, I6S-I67) 
das Schallwellengitter auf die gleiche Weise sichtbar machen und 
ebenfalls eine hohe Absolutgenauigkeit erzielen. 

4. Ultraschallinterferometer. Das von PIERCE (274) angegebene 
akustische Interferometer beruht auf folgendem einfachen Prinzip: Der 
schallabstrahlenden FIache wird eine Reflektorplatte parallel gegen­
ubergestellt. Bei Anderu,; der Entfernung zwischen Reflektor und 
Schallgeber andert sich die Ruckwirkung der reflektierten Schall­
wellen periodisch mit A /2. Die Maxima der Ruckwirkungen sind so 

scharf, daB sehr genaue Messungen 
moglich werden. Es kann ohne groBere 
Schwierigkeiten eine MeBgenauigkeit auf 
wenige Pro mille erhalten werden, unter 

Abb.7· Temperaturgradient vor einem sehr gunstigen Umstanden sogar bis zu Quarz. Frequenz 3300 kHz. Aufnabme 
von N. SEIFEN. 0, I 0/00' Zu der Entwicklung der Theorie 

des Interferometers haben vor allem 
HUBBARD (I7S-I8S) , HERSHBERGER (I47-ISO) und PIELEMEIER 
(264-273) beigetragen. HUBBARD fuhrte das Schema der elektrischen 
Ersatzschaltung, die DYE fur einen Piezoquarz angegeben hatte, 
fUr das im Interferometer vorliegende System durch. Aus seiner 
Betrachtungsweise ergibt sich, daB bei Anderung der Reflektor­
stellung sich folgende elektrischen GroBen periodisch andern: erstens 
der Anodenstrom des Senders; zweitens die Frequenz; ferner die 
durch den Quarz flieBende Stromstarke und die am Quarz liegende 
Spannung. Analoge Betrachtungen lassen sich fUr den Fall der Ver­
wendung von magnetostriktiven Schallgebern im Interferometer 
anstellen. Voraussetzung fur die strenge Periodizitat der Ruck­
wirkungen mit A/2 ist Parallelitat von Reflektorebene und Strahlungs­
flache sowie die Benutzung ebener Wellen. 1st der Durchmesser der 
strahlenden Flache nicht groB gegenuber der SchallwellenIange, so 
sind Schallbeugungserscheinungen zu berucksichtigen, die bewirken, 
daB die Abstande maxi maIer Ruckwirkung in der Nahe des Senders 
von A/2 abweichen (28S, 286). Korrekturen, die in solchen Fallen 
anzubringen sind, wurden von GRABAU (I2S) und GROSSMANN (I30, 
I3I) berechnet. 

Nach BOURGIN (43) muB man den EinfluB der Schallabsorption auf die 
Abstande der aufeinanderfolgenden Knotenlinien beriicksichtigen, der aller­
dings so klein ist, daB er in den meisten Fallen vernachlassigt werden kann. 
In der Nahe des Quarzes ist die Intensitat am groBten, so daB unter Um­
standen bei sehr starker Absorption dort merkbare Fehler auftreten konnen. 
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Auch die durch die Schallbeugungserscheinungen bedingten Fehler sowie 
ein etwaiger Temperaturgradient sind in der Nahe des Quarzes am groBten; 
es darf daher fUr MeBzwecke die Entfernung Reflektor-Quarz nicht zu 
klein sein. 

Fur die meBbare Anderung von Reflektor und Kristall sind zwei 
verschiedene Anordnungen verwendet worden. Man verschiebt den 
Reflektor entweder mit einer Mikrometerschraube (274), oder man 
hebt bzw. senkt den Reflektor mit Hilfe eines geeigneten Quecksilber­
schwimmers durch Anderung des Quecksilberniveaus (204). Die 
letztere Methode hat unter anderem den Vorteil, daB man von Gang­
fehlern einer Mikrometerschraube unabhangig ist. 

Zur Bestimmung der Maxima der Riickwirkung ist bei den meisten 
Arbeiten in Gasen die Xnderung des Anodenstroms benutzt worden. ZUHLKE 
(385) hat auf Anregung KNESERS eine objektive Registriervorrichtung ent­
wickelt, mittels der die jeweiligen Anodenstrome und die zugehorigen Reflek­
torabstande gleichzeitig aufgezeichnet werden. 

Fur Untersuchungen in Flussigkeiten sind die bisher genauesten 
Messungen von FREYER, HUBBARD und ANDREWS (II6, II7) aus­
gefuhrt worden, welche ein schon fruher von HUBBARD und LOOMIS 
(I82-I8S) angegebenes MeBprinzip verwendeten. Die Maxima der 
Ruckwirkung werden dabei durch die Frequenzanderung festgestellt, 
was mittels eines Uberlagerungsverfahrens mit sehr groBer Genauig­
keit moglich ist. 

R. WYSS (379) hat auf Anregung GREINACHERS ein Ultraschallinter­
ferometer konstruierl, bei welchem die Maxima der Beugungserscheinungen 
am Schallwellengitter als Indikator benutzt werden. Er gibt als erreichbare 
MeBgenauigkeit 0,2%0 an. Bemerkenswerl sind die von WySS festgestellten 
erheblichen Unterschiede, wenn die gleiche Apparatur einmal als Inter­
ferometer benutzt und wenn das andere Mal die Wellenlange aus den 
Beugungsspektren ermittelt wird. CHESTER-SWANSON (347, 349) hat ein 
Spezialinterferometer fiir hohe Drucke beschrieben. ANDREWS (6) beschreibt 
ein Interferometer fiir einen groBen Temperaturbereich: - 63 0 bis 1500 C 
und fiir Frequenzen bis 4 Megahertz. KLEIN und HERSHBERGER (I99-Z0I) 
haben angegeben, wie man mittels einiger Kunstgriffe das Interferometer 
auch zur Messung von Schallgeschwindigkeiten in festen Korpern und in ge­
ringen Fliissigkeitsmengen benutzen kann. Uber die Verwendung des Inter­
ferometers zu Absorptionsmessungen wird in dem folgendenAbschnitt berichtet. 

Das akustische Interferometer war bis zur Entwicklung der 
optischen Methoden das genaueste MeBinstrument des Ultraschalls. 
In dem Frequenzgebiet bis etwa 1500 kHz ist es auch jetzt noch die 
zuverlassigste Methode. 

5. Absorptionsmessungen. Die Schallabsorption erhalt man bei 
ebenen Wellen aus der Abnahme der Schallintensitat mit der Ent­
fernung von der Schallquelle, bei Kugelwellen aus der starkeren 
Abnahme als nach dem Ijr2-Gesetz. Man benotigt also nur eine 
konstante Schallquelle und einen Schallempfanger, der ein quan­
titatives MaB der Schallintensitat anzeigt. Man kann z. B. ein Schall­
radiometer verwenden (I, 29, 30), wobei die immer vorhandene 
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Fehlerquelle des Radiometers - das Ansprechen auch auf Gleich­
stromungen - sehr oft erhebliche Fehler bewirken kann. 

RICHARDSON (305) hat fiir Schallabsorptionsmessungen Hitzdraht­
empHinger benutzt, welche wohl ebenfalls auf Gleichstromungen (Kiihleffekt) 
ansprechen diirften. Auch bei der Schallabsorptionsmessung nach RICHARDS 
(289), der die Erwarmung einer Thermosaule benutzt, welche von einer stark 
schallabsorbierenden Substanz umgeben ist, kann man ebenfalls einen Ein­
fluB der Gleichstromungen vermuten. Durch Anbringung einer Trennwand 
zwischen Schallquelle und MeBraum kann man die vom Schallgeber aus­
gehende Gleichstromung unschadlich machen; so verwendet ABELLO (I, 2) 
ein diinnes Zelluloidhautchen als AbschluB des MeBraumes gegen den Schall­
geber. 

Verwendet man Piezoquarzc als Empfanger, so fallt die genannte 
Fehlerquelle fort. ABELLO (2,3) benutzt ebene Wellen, die von einem 
Schallquarz ausgehen, und einen Empfangerquarz gleicher Frequenz. 
GROSSMANN (I29) blendet die Stirnflache des Sendequarzcs soweit ab, 
daB spharische Wellen von ihm ausgehen, und miBt die Abwcichung 
vom r/r2-Gesetz. 

Eine sehr interessante Anordnung zur Messung von Schallgeschwindig­
keit und Absorption hat kiirzlich YEAGLEY (38I, 382) angegeben. Er ver­
wendet einen Apparat, der auBerlich einem Interferometer ahnelt; es ist 
aber statt des Reflektors ein Empfangerquarz angebracht, der so gegeniiber 
dem Sendequarz (von natiirlich gleicher Frequenz) geneigt ist, daB eine Kante 
urn A/3 weiter vom Schallquarz entfernt ist als die gegeniiberliegende. Hier­
durch solI akustische Resonanz verhindert werden, da die \Virkung jedes 
zweimal reflektierten Schallstrahls auf den Empfanger durch einen anderen 
zweimal reflektierten Schallstrahl entgegengesetzter Phase kompensiert 
wird. Die vom Empfangsquarz aufgenommene akustische Energie wird in 
elektrische Energie umgesetzt und einem Verstarker zugeleitet. Von dem 
quarzgesteuerten Sendekreis wird ein konstanter und kontrollierbarer Energie­
betrag gleichfalls von dem Empfanger aufgenommen. Mittels eines Rohren­
voltmeters wird die - verstarkte - Vektorsumme der beiden 'Vechsel­
spannungen gemessen, die dem akustischen und elektrischen Empfang 
entprechen. Bei Veranderung des Abstandes zwischen Empfanger und Sender 
andert sich die Phasendifferenz zwischen elektrischer und akustischer Kom­
ponente periodisch mit A. Hieraus Ermittlung der Schallgeschwindigkeit. 
Durch die Schallabsorption nimmt die akustische Komponente mit wachsen­
dem Abstand ab und damit die GroBe der Maxima, sowohl der bei Phasen­
gleichheit der Komponenten abgelesenen Spannungsmaxima wie der bei 
entgegengesetzten Phasen beobachteten Spannungsminima. Hieraus laBt 
sich die Absorption berechnen. Die Verhinderung der akustischen Resonanz 
scheint weitgehend gelungen zu sein, da in den aufgenommenen Kurven keine 
Periodizitat mit A/2 auftritt. YEAGLEY gibt als MeBgenauigkeit fiir die 
Schallgeschwindigkeit 1%0' fiir die Absorption I % an. Da die Genauigkeit 
der Absorptionsmessungen sonst meist viel kleiner ist, wird man weitere 
Erfahrungen mit dieser Methode wiinschen. Auch mit dem Interferometer 
laBt sich aus der Abnahme der Riickwirkung auf den Quarz mit wachsender 
Entfernung die Schallabsorption bestimmen. ~ achdem zuerst PIELEMEIER 
(268) solche Untersuchungen ausgefiihrt hatte, sind von HUBBARD (I7S, I76, 
I79, I8I) und HERSHBERGER (ISO) bessere Methoden fiir die DurehHihrung 
von Absorptionsmessungen mit den Interferometern angegeben worden. 

Optisehe Methoden sind ebenfalls zur Messung der Absorption in Fliissig­
keiten benutzt oder vorgeschlagen worden. Doch ist noeh keine dieser 



Ultraschall. 223 

optischen Methoden bereits so ausgearbeitet, daB sie praktische Bedeutung 
hat. BIQUARD (32, 33) hat Messungen durchgefiihrt, bei we1chen das Licht 
des Spektrums nullter Ordnung auf eine Photozelle faUt. Er macht die 
Voraussetzung, daB mit wachsender SchaUintensitat die Menge des abge­
beugten Lichtes zunimmt; so daB fiir kleinere Intensitaten der Photozellen­
strom linear mit wachsender Schallintensitat abnimmt. Hiergegen ist aber 
einzuwenden, daB die von R. BAR (I2) gefundene Periodizitat der Intensitats­
verteilung iiber die Spektren verschiedener Ordnung einen so einfachen 
Zusammenhang unwahrscheinlich erscheinen laBt. Da das genaue Gesetz der 
Abhangigkeit der Intensitatsverteilung des Lichtes iiber die verschiedenen 
Ordnungen noch gar nicht bekannt ist, miiBte erst an einem groBen experi­
mentellen Material die Berechtigung der BIQUARDschen Voraussetzungen 
nachgewiesen werden. Auffallend ist auch die GroBe der von BIQUARD ge­
fundenen Absorptionskoeffizienten. Diese sind bei 7558 kHz bis Ioomal 
groBer als nach der klassischen Theorie zu erwarten. BACH EM und HIEDE­
MANN (I6I) haben bei den Messungen der Schallgeschwindigkeit bei 5200 kHz 
keine Abweichung gegeniiber den bei viel niedrigeren Frequenzen gemessenen 
Schallgeschwindigkeiten innerhalb 1%0 gefunden; die groBe Absorption er­
scheint daher urn so merkwiirdiger. SACK (324) hat vorgeschlagen in ahnlicher 
Weise wie BIQUARD die Absorption in einem festen Korper zu bestimmen. 
Er nimmt als MaB fiir die Schallintensitat vor und hinter dem zu unter­
suchenden Festkorper das Intensitatsverhaltnis der Spektren nullter und 
erster Ordnung, wobei er mit zwei verschieden absorbierenden Fliissigkeiten 
eicht. Die ungeklarte Abhangigkeit der Intensitatsverteilung iiber die ver­
schiedenen Ordnungen von der Schallintensitat lassen auch dieses Verfahren 
als nicht unbedenklich erscheinen. SACK fand iibrigens, daB ein fehlerhafter 
NaCl-Kristall starker absorbiert als ein guter; das entspricht der Priifungs­
methode von SOKOLOFF (340). Zur Untersuchung von Stahlstiicken auf 
Materialfehler verwendet dieser die Giite der Beugungsbilder, we1che in einer 
Fliissigkeit erhalten werden, in die Ultraschallwellen von einem Piezoquarz 
durch das zu untersuchende Stahlstiick gestrahlt werden. Bei Material­
fehlern tritt durch Reflexionen und ahnliches starker Energieverlust ein 
und die Intensitat der Beugungsbilder wird gering. Theoretisch einwandfrei 
ist dagegen die Messung der Schallabsorption aus der Lage der Konvergenz­
linien. Es wurde deshalb schon 1933 mit BACHEM versucht auf diese Weise 
die Absorption zu messen, doch sind bisher die bestehenden experimentellen 
Schwierigkeiten noch nicht iiberwunden. Spater hat BAUMGART (I7) unab­
hangig die von uns benutzte und nur gelegentlich eines Vortrags mitgeteilte 
Anordnung vorgeschlagen. Die Hauptschwierigkeit liegt darin, daB erstens 
die Linien innerhalb eines endlichen Tiefengebietes scharf erscheinen; hinzu 
kommt, daB nach den WINKELMANNschen Untersuchungen (273) in vielen 
Ebenen auf das virtuelle Gitter eingestellt werden kann. Vielleicht ist die 
von R. LUCAS (237) vorgeschlagene optische Methode experimentell besser 
durchzufiihren. Nach LUCAS ist der Winkel ri, unter dem ein gegeniiber 
der Ultraschallwellenlange enges Lichtbiindel, das parallel zu den Wellen­
fronten in das schalldurchsetzte Medium eintritt, dieses wieder verlaBt, 
gegeben als Funktion der Brechungsindexschwankung Ll n, des Brechungs­
index n, der SchaUwellenlange A und der durchstrahlten Dicke y. Fiir einen 
ziemlich weiten Bereich besteht Proportionalitat zwischen Ll n und tg ri. 
Hieraus soUte man Absorptions- und Reflexionsvermogen bestimmen konnen. 
Wenn ein Strahl dem EinfluB zweier sich kreuzender Schallwellenziige unter­
worfen wird, so entstehen LISSAJOUs-Figuren, bei gleichen Frequenzen Ellipsen. 
Aus dem Verhaltnis der Hauptachsen der Ellipse laBt sich das Intensitats­
verhaltnis der Schallstrahlen bestimmen, wodurch sich z. B. das Reflexions­
vermogen ermitteln laBt. Praktische Erfahrungen mit dieser Methode liegen 
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noch nicht vor. Trotz allem Gesagten wird man erwarten diirfen, daB bald 
optische Methoden zur exakten Messung der Schallabsorption zur Verfiigung 
stehen werden. 

III. Schallausbreitung. 
I. Ausbreitung und Beugung von Ultraschall in raumlich aus­

gedehnten Medien. 1m Ultraschallgebiet werden die Wellenlangen so 
klein gegeniiber den Dimensionen der Schallquellen, Hindernisse usw., 
daB die gerichtete strahlenformige Ausbreitung des Schalls die 
Beugung mehr zuriicktreten laGt als im Horgebiet. Den AniaB zu 
den Arbeiten von LANGEVIN hat ja gerade die Erkenntnis gegeben, 
daB es moglich sein miisse, mittels Ultraschallstrahlen gerichtete 
Signale zu geben, bzw. mit Hilfe der Reflexion von Ultraschall­
strahlen den Ort des Reflektors festzustellen. R. W. BOYLE hat bei 
seinen spateren grundlegenden Untersuchungen (45, 7I) immer wieder 
betont, daB man mit Ultraschallwellen besonders gut die Feinheiten 
der Richtwirkungserscheinungen sowie die Beugungserscheinungen in 
der unmittelbaren Nahe einer Schallquelle oder eines Hindernisses 
untersuchen konne. Er wies besonders auf die Moglichkeit hin, 
mittels Ultraschallwellen die Feinheiten von Beugungserscheinungen, 
z. B. an einer Blende, im Gebiet vom Bruchteil einer Wellenlange 
oder auch bis zu wenigen Wellenlangen hin experimentell unmittelbar 
festzustellen, was im optischen Analogiefall natiirlich nicht moglich 
ist. Fiir Blenden oder Schallquellen, deren Durchmesser sehr groB 
oder sehr klein gegeniiber der Schallwellenlange ist, sind die Er­
scheinungen ja bekannt; besonderes Interesse dagegen hat der Fall, 
daB der Durchmesser von der GroBenordnung der Schallquelle ist. 
BOYLE undREID (6I) haben systematische Untersuchungen der Intensi­
tatsverteilung vor einem solchen Schallgeber ausgefiihrt. Fiir das 
Gebiet, das urn eine groBe Zahl von Wellenlangen von der Schall­
quelle entfernt ist, lagen damals nur die Formeln fiir den analogen 
optischen Fall der Beugung an einer kreisformigen Offnung vor. 
Die experimentelle Ausmessung des Schallfeldes ergab eine mit der 
theoretischen gut ubereinstimmende Intensitatsverteilung. Fiir das 
Gebiet im Abstand bis zu wenigen Wellenlangen von der Schallquelle 
bzw. der Blende hatte BOYLE damals nur die Ansatze von LOMMEL 
zur Verfiigung. Die experimentellen Ergebnisse zeigten damit keine 
Ubereinstimmung. BOYLE und REID (6I) fanden vielmehr nur, daB 
das Schallfeld unmittelbar vor dem Schallgeber (es wurde ein zwischen 
Stahlplatten festgekittetes Quarzmosaik benutzt) eine Intensitats­
verteilung zeigte, die von dem jeweils benutzten individuellen Schall­
geber abhing. 

Mit seiner Staubfigurenmethode hat BOYLE (49) auch die Richt­
wirkung von Schallgebern untersucht und Richtcharakteristiken 
gefunden, die gut mit den theoretisch erwarteten iibereinstimmen. 
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Fur Aufpunkte in gri:H3erer Entfernung ergibt sich bekanntlich aus 
den Beugungsformeln, daB das in einer Lochblende gebeugte Licht 
in einem Hauptstrahl verlauft, der mit der durch die Blendenmitte 
gehenden Achse einen Winkel () bildet, der gegeben ist durch: 

sin () = 1,22 ~, wo D der Durchmesser der Blende ist. Die Bedurfnisse 

der technischen Akustik (z. B. das Lautsprecherproblem) haben seit 
den BOYLESchen Untersuchungen eine Weiterentwicklung der theoreti­
schen . Ansatze zur Folge gehabt (I93,I94). SO haben STRUTT (346) 
und STENZEL (343, 344) fur verschiedene Formen von Schallmem­
bran en und Blenden Richtcharak­
teristiken berechnet. Solche Richt­
charakteristiken lassen sich leicht 
mit Staubfiguren in Luft (I27) 
erhalten. Die in Abb. 8 wieder­
gegebene Staubfigur wurde von 
einem Spalt der Breite 2,65 A bei 
IOO kHz erhalten. Man sieht eine 
gute qualitative Ubereinstimmung 
der Berandung der Staubfigur 
mit der Richtcharakteristik. Die 
Staubfigur entsteht dabei unter 
dem EinfluB des Schallstrahlungs­
druckes und der als Quarzwind 
bekannten Luftgleichstromung. 
Wurde nur der Schallstrahlungs­
druck wirken, so muBte vor der 
Spaltoffnung eine Flache staub­

Abb. 8. Staubfigur vor einem Spalt der Breite 
2,65 A. Frequenz 100 kHz. Darunter zum Vergleich 
die Umrandung der staubfreien Flache und die 

Richtcharakteristik. Nach E. GROSSMANN und 
E. HIEDEMANN [Z. Physik 95. 383 (1935)]. 

frei geblasen werden, deren Begrenzung durch eine Kurve gleicher 
Schalldruckamplitude gegeben ist. 

BACKHAUS (9, IO) ist es gegliickt, Losungen fur kreisformige 
Kolbenmembranen auch fur solche Aufpunkte angeben zu konnen, 
deren Abstand nicht mehr sehr groB gegenuber dem Durchmesser der 
Membran ist. GrossMANN (I30, I3I) und RUEDY (3I9, 32I) haben 
die BACKHAussche Losung fUr einige FaIle durchgefUhrt. Die Abb. 9 
gibt den von GROSSMANN berechneten Hauptschnitt durch das 
Wellenfeld einer Kolbenmembran yom Radius R = 1,75 A wieder. 
Die stark ausgezogenen Linien stellen die Flachen gleicher Phase 
des Druckes, die Wellenflachen, dar. Die schwarz ausgezogenen 
Linien verbinden Punkte gleicher Druckamplitude P. Die ange­
schriebenen Zahlen geben das Verhalt nis PI Po an, wobei Po derDruck 
ist, der in einem Rohr yom Quers chnitt der Membran herrschen 
wUrde, wenn die Membran nicht in den freienHalbraum, sondern in 
dieses Rohr strahlen wurde. Man beachte in der Abb. 9, daB die 
KrUmmung der Wellenflache, von der KolbEr.m(mbran aus gesehen, 
nicht durchweg konkav ist, sondern auch konvEx ~ein kann. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 
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GROSSMANN hat diesen Fall b esonders deshalb berechnet, weil die MeB­
ergebnisse des Ultraschallinterferometers gezeigt hatten, daB in der Nahe 
des Schallquarzes die Rlickwirkungsmaxima nicht mehr genau periodisch 

mit Aj2 sind. Er konnte in 
einer Diskussion des berech­
neten Wellenfeldes zeigen, daB 
diese Abweichungen durch die 
in der Abb. 9 erkennbaren Beu­
gungserscheinungen bedingt 
sind. Er gibt eine Naherungs­
formel an, aus der man be­
rechnen kann, wie groB man 
fiir ein gegebenes Interfero­
meter den Abstand Sender­
Reflektor wahlen muB. Ferner 
gestattet die Formel eine Ab­
schatzung der sonst entstehen­
den Fehler. Es sei weiter dar­
auf aufmerksam gemacht, daB 
die charakteristischen Minima 
und Nebenmaxima schon in 
geringer Entfernung vorhan­
den sind. 

Es wurde zunachst (I33) 
versucht, die Riickkriim­
mung der Wellenfront sicht­

bar zu machen. Hierbei wurden aus einer Blende austretende 
Ultraschallwellen photographiert (Abb. 10). Experimentelle Bedin­
gungen verlangten eine rechteckige Blende und ihre Verwirklichung 

Abb. 9. Wellenfeld vor einer kreisf6rmigen Kolbenmembrall 
vom Radius R = 1,75 A. Nach E. GROSSMANN und 

E. HIEDEMA"" [Z. P hysik 95, 383 (1935 )] . 

Abb. 10. Aus einem Spalt der B reite 2 A aus ­
tretende Ultraschallwelle. Nach E. GROSSMANN und 

E. HIEDEMANN [Z. Physik 95, 383 (1935) ]. 

Abb. II. Schallfeld vor einer rechteckigen Kolben­
membran. Quarzbreite = 4,85 ) .. Frequenz 3300 kHz. 

Nach HIEDEMA:SN und ASBACH. 

durch zwei abgestumpfte Keile. Daher tret en storende R eflexionen 
vor dem Spalt auf, doch zeigen die Wellenfronten hinter dem Spalt 
die von GROSSMANN berechnete Riickkriimmung recht deutlich. In 
spateren noch unveroffentlichten Versuchen sind HIEDEMANN und 
ASBACH dazu iibergegangen, die Schallausbreitung vor geeigneten, 
kolbenformig schwingenden Quarzen zu untersuchen. Der groDe 
EinfluD der Halterung auf die Amplitudenverteilung vor Dicken­
schwingern, den sie optisch und MALOV (244) mittels Widerstands­
thermometer feststellten, gaben Veranlassung zur Verwendung schr 
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ungewohnlich geschnittener Uingsschwinger. Mit diesen wurden die 
Abb. I lund 12 erhalten. In Abb. I I sieht man das Wellenfeld bei 
sehr schwacher Erregung (weit von der Resonanzfrequenz des 
Quarzes); hier ist die Ruckkrummung sehr deutlich. Die foigende 
Abb. 12 zeigt das Wellenfeld vor dem gleichen Quarz, aber mit viel 
groBerer Schallamplitude. Die Minima und die Nebenmaxima treten 
dabei sehr scharf hervor, und die Wellenfronten sind in dieser Auf­
nahme stark deformiert, was noch nicht eindeutig erkEirt werden kann. 

Es scheint aber, daB mit dem Quarzwind Dichteanderungen, infolge von 
Temperatureffekten am Quarz, verbunden sind und daB diese, wie der 
Quarzwind, in Richtung der Maxima verlaufen. Auch die auffallend gute 
Ubereinstimmung zwischen berech­
neter Richtcharakteristik und Staub­
figur wurde dann verstandlich. Sollte 
die - auch durch andere Beobach­
tungen gestutzte - Vermutung, daB 
die Gleichstromung einen geringen 
Dichteunterschied gegenuber ihrer 
Umgebung hat, richtig sein, so 
konnte man auf optischem Wege die 
Ausbreitungsgesetze dieser Gleich­
stromungen untersuchen, uber die 
trotz mehrfacher Untersuchungen 
(355, 369, 370) noch recht wenig 
bekannt ist. 

Diese Schallfeldaufnahmen lassen 
hoffen, daB die Sichtbarmachungs­
methode auch zu quantitativen Un­
tersuchungen der Schallausbreitungs­

Abb. 12. Schallfeld vor der gleichen Membran bei 
grbfierer Schallintensitat. Kach HIEDEMANN 

und ASBACH. 

vorgange dienen kann. Schon BOYLE hat ja versucht, modellmaBig in den 
bequemen Dimensionen des Ultraschalls verschiedene Probleme zu los en, 
doch reichte die Scharfe der mit seiner Methode erhaltenen Bilder nur fUr 
wenige einfache Falle aus. Quantitative Modellversuche mit Ultraschall 
(allerdings nicht mittels der Sichtbarmachung) sind von GOLDMAN (I24) 
zur Untersuchung der Richtwirkung von Trichtern ausgefUhrt worden. 

2. Durchlassigkeit und Reflexionsvermogen von Grenzflachen. 
Fur den einfachsten Fall, das Auftreffen einer Schallwelle auf die 
Grenzflache zwischen zwei raumlich ausgedehnten Medien, hat bereits 
RA YLEIGH (283) die allgemeinen Ansatze angegeben, sowie spezielle 
FaIle durchgerechnet. BOYLE und RAWLINSON (62) haben die RAY­
LEIGHSchen Rechnungen weitergefuhrt. BOYLE hat mit anderen 
Mitarbeitern die Richtigkeit der RAYLEIGHSchen Ansatze durch 
Ultraschalluntersuchungen experimentell nachweisen konnen. Bei 
senkrechtem Einfall auf die Grenzflache ist nach RAYLEIGH das 
Verhaltnis R von reflektierter zu auffallender Energie gegeben durch: 

R = (1;-~~ + ~! ~!r ' 
worin e die Dichte und V die Schallgeschwindigkeit bedeuten. Das 
Reflexionsvermogen R ist also allein abhangig von dem Unterschied 

15* 
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der Schall hart en (e' V) beider Medien. Bei groDer Schallharten­
differenz (z. B. Wasser-Luft) ist also die Durchlassigkeit (D = I -R) 
sehr gering, bei kleiner Differenz (Wasser-Aluminium) relativ groD. 
BOYLE und TAYLOR (68) haben das Reflexionsvermogen einiger in 
der Unterwasserschalltechnik besonders interessierenden Materialien 
(Eis-Gestein-Stahl) untersucht und gute Ubereinstimmung mit der 
RAYLEIGHSchen Gleichung gefunden. BOYLE und RAWLINSON haben 
die Theorie fur den schiefen Einfall auf die Grenzflache ausgedehnt 
und spezielle FaIle auch numerisch ausgewertet. 

Von besonderer Bedeutung ist der Fall dreier raumlich aus­
gedehnter Medien, wobei das mittlere Medium eine Dicke habe, die 
~Il vergleichbar der Wellenliinge ist. Hier­

/~ 
-....... /""- .. \ ( --

,I , 

, 

~ / ~r-... l),\ 
Il 

bei interessiert insbesondere der Fall, 
daD das erste und das dritte Medium 
gleich sind, daD das zweite Medium also 
eine Trennwand bildet. Bei senkrechtem 
EinfaIl auf die Trennwand gilt nach 
RAYLEIGH: 

( Vd!l V 2 (12 )2 

R = --V2e;-V~(I;_ 
4 ctg2 2 n 1 + (~Vl + Jl2X~_)2' 

AT (12 Va (11 VI 

worin I die Dicke der Trennwand und 
A.T die Schallwellenlange in der Trenn­

wand bedeuten. Man ersieht aus der Gleichung, daD fur aIle 

Abb. 13. AbMngigkeit VOn DurchIassig­
keit und Reflexionsvermogen einer Trenn­
wand von dem Verhaltnis Trennwand .. 
dicke zurWellenIange. Nach R. W. BOYLE 

und W. F. RAWLINSON. 

Wandstarken die ganzzahligen Vielfache von A2T sind, die Durch­

lassigkei t maximal, die Reflexion minimal wird; das U mgekehrte 

gilt fur aIle ungeraden ganzzahligen Vielfachen von _AT. BOYLE und 
4 

RAWLINSON haben nach dieser Gleichung den Fall Wasser-Dur-
alumin-Wasser berechnet. Unter Vernachlassigung von Energie­
verlusten ergibt sich das vorstehende Diagramm (Abb. 13) fur die 
Abhangigkeit von R bzw. von D von der Wandstarke, wobei als 
Abszisse das Verhaltnis von Trennwanddicke zu Wellenlange in der 
Trennwand aufgetragen ist. Die ausgezogene Kurve gibt den Ver­
lauf von D, die gestrichelte den von R. Die Durchlassigkeitsmaxima 
sind sehr scharf, die DurchHissigkeitsminima sehr flach. Das RAY­
LEIGHSche Gesetz hat fur Ultraschalluntersuchungen sehr groDe 
Bedeutung. Erstens muD man es bei allen experimentellen Arbeiten 
berucksichtigen, bei denen es wichtig ist, ein Maximum an Schall­
energie durch eine Trennwand hindurchzusenden, oder bei denen es, 
wie bei der Ausfuhrung eines Schallradiometers, auf maximale 
Reflexion ankommt. Schlie13lich kann man das scharfe DurchHissig­
keitsmaximum zur Bestimmung der SchallwellenHinge in der Trenn­
wand bestimmen. BOYLE und Mitarbeiter (48, 50, 56, 57, 65) haben 
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daher in umfassenden Untersuchungen die Giiltigkeit dieser Formel 
untersucht. In einigen Versuchen verwendeten sie Radiometerfliigel 
verschiedener Dicke, bei anderen stell ten sie ein bestimmtes Radio­
meter hinter Trennwanden verschiedener Dicke auf. Sie fanden 
eine recht befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Experiment. Eine vollstandige Ubereinstimmung konnte schon des­
halb nicht erwartet werden, wei 1 die RAYLEIGHSchen Formeln unter 
der Voraussetzung groBer Ausdehnung in Richtung der Grenzflache 
abgeleitet wurde. 1st dies nicht der Fall, so treten unter anderem 
Beugungserscheinungen auf, die recht erheblich sind, wenn der Durch­
messer des Radiometerfliigels von der GroBenordnung weniger Schall­
wellenlangen wird. BOYLE und LEHMANN (58) haben diesen Fall 
experimentell untersucht und auch theoretisch diskutiert. Es muB 
ferner beriicksichtigt werden, daB die in die Trennwand einfallenden 
Schallwellen sich nicht nUr als Dehnungswellen ausbreiten; dadurch 
tritt erstens eine Verminderung der maximalen Reflexion ein, zweitens 
wird die Schallgeschwindigkeit gegeniiber derjenigen einer Kompres­
sionswelle verandert. BOYLE und SPROULE (65) fanden, daB der aus 
den DurchIassigkeitsmaxima berechnete Wert der Schallgeschwindig­
keit besser mit dem sich aus der Formel fiir die Schallgeschwin­
digkeit ergebenden Werte iibereinstimmt, wenn man in diese statt des 
Dehnungsmoduls den Volumelastizitatsmodul einsetzt. Statt die Dicke 
der Trennwand zu andern, kann es vorteilhaIt sein, bei konstanter 
Trennwanddicke die Frequenz zu variieren. HIEDEMANN und ASBACH 
(IS4) haben eine optische Methode Zur Bestimmung der Dicken maxi­
maIer Durchlassigkeit angegeben. Sie verwendeten Frequenzen von 
10000 kHz; dadurch wird es zulassig, einen flachen Keil als Trenn­
wand zu benutzen, und man kann aus der Zahl der Beugungsspektren 
am Ultraschallwellengitter hinter dem Keil die Durchlassigkeitsmaxima 
finden. BAR und WALTI (IS) haben diese Methode spater Zur Unter­
suchung von Glasplatten benutzt. Sie untersuchten auf diese Weise 
auch die Maxima der Durchlassigkeit bei ebenen Glasplatten, deren 
Normalen verschiedene Richtungen mit der Schallrichtung bildeten. 
Hierdurch kann die Intensitat von Transversalwellen in Glas gestei­
gert und die POISsoNsche Konstante bestimmt werden. BOYLE und 
RAWLINSON haben die RAYLEIGHSchen Ansatze auch fiir den schiefen 
Auffall auf eine Trennwand weitergefiihrt unter Vernachlassigung der 
durch die Transversalwellen auftretenden Komplikationen. 

MALOW und RSCHEVKIN (245), sowie SOKOLOFF (339) haben ebenfalls 
Durchlassigkeitsuntersuchungen ausgefiihrt, unter ihren Versuchsbedingungen 
aber keine Ubereinstimmung mit dem RA YLEIGHSchen Gesetz gefunden. Sie 
schlossen vielmehr, daB die Schalleitung zum groBten Teil durch Mit­
schwingen der ganzen Trennwand bewirkt wird. Da zur SchaUeitung sowohl 
der eigentliche Schalldurchgang, wie das Mitschwingen der Trennwand bei­
tragt, ware es erwiinscht, zu wissen, unter welch en Bedingungen der eine 
oder der andere Effekt vorherrschend ist. 
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3. Schwingende Kristalle und Platten. Wie schon kurz erwahnt, 

haben CL. SCHAEFER und L. BERGMANN (326-329) bei den Ver­
suchen, LAuE-Diagramme mit optischen Wellen zu erzeugen, Glas­
wiirfel und spater auch Kristalle durch aufgekittete Piezoquarze 
zu Schwingungen erregt. (Zeigen die Kristalle piezoelektrischen 
Effekt, so konnen sie natUrlich selbst erregt werden.) Die Fig. 1-3 
der Abb. 14 zeigen die Beugungsbilder einer Lochblende bei Durch­
strahlung langs der z-, y- und x-Achse. Fig. 10-12 geben die Beu­
gungsbilder fUr Baryt. SCHAEFER und BERGMANN wiesen bereits in 
ihrer ersten Mitteilung dar auf hin, daB die Interferenzbilder mit den 
Symmetrieverhaltnissen des Kristalls im engsten Zusammenhang 
stehen mussen, der inzwischen durch ihre eigenen Untersuchungen 
und durch die von E_ FUES und H. LUDLOFF (330) gegebene Theorie 
geklart worden ist. 

SCHAEFER und BERGMANN (228, 330) machten folgende experi­
mentelle Feststellungen: Die Interferenzfiguren sind sehr reich an 
Interferenzf1ecken. Sie sind sehr wenig selcktiv: man braucht keinen 
ausgedehnten Spektralbereich, wie beim RONTGEN-LAuE-Diagramm, 
sondern kann mit praktisch homogenem Licht arbeiten. Die Er­
scheinungen sind unempfindlich gegeniiber kleinen Verdrehungen des 
Kristalls gegen den Lichtstrahl; die Gestalt der Interferenzkurve ist 
ferner unabhangig von der auBeren Bcrandung des Kristalls, also 
nur abhangig von der Durchstrahlungsrichtung. Bei kleinen Schwan­
kungen der anregenden Frequenz bleibt zwar die Gestalt der Inter­
ferenzkurve erhalten, aber einzelne Interferenzf1ecken verschwinden, 
wahrend dafur andere auf ihr neu entstehen. Bei nichtfrequenz­
konstanten Sendern "szin tillieren" daher die In terferenzf1ecken. 
SCHAEFER und BERGMANN untersuchten einen Quarzwiirfel in polari­
siertem Licht. Bei Durchstrahlung in der y-Richtung zerfiel die 
Beugungsfigur in zwei Teile, je nachdem der elektrischc Vektor des 
Lichtes parallel oder senkrecht zur optischen Achse des durchstrahlten 
Kristalls lag. Bei Durchstrahlung in Richtung der optischen Achse 
fanden sie keinen Unterschied zwischen den Erscheinungen im polari­
sierten oder im natUrlichen Licht. Mittels einer Dunkelfeldmethode 
konnten sie Schnitte durch das Streuvcrmogen eines Kristalls photo­
graphieren; s. Fig. 4-6 der Abb. 14. Die abgcbeugten Strahlen 
wurden dabei in ciner Brennebene wieder vereinigt, wahrend der 
zentrale Strahl abgebildct wurde. Es gelang ihnen die harmonischc 
Analyse cines solchen Schnittes, indem sie diesc Photogramme selbst 
wieder als Beugungsgitter fiir monochromatisches Licht benutzten. 
Die erhaltcnen Aufnahmen (Fig. 7-9 der Abb. 14) sind Wiederholun­
gcn der Fig. 1-3, wenn auch unvollstandige und etwas verzerrte. 

Abb. 14. SCHAEFER-BERGMANNSche Interferenzfiguren an sch\vingenden Kristallen. Kach SCHAEFER­

BERGMANN-FuES-LuDLOFF (Ber!. Bef. 1935, Nr 14, 222), 1-3 Quarz, experimentell; 4--6 Schnittbilder 
der Quarzgittcr, experimentell; 7-9 Bcugungsfjguren def Schnittbilder beim Quarz; 10-12 Baryt, 

expcrimcntcll; 13-15 Quarz, theoretisch; 16-18 Baryt, tbeoretisch. 
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FUES und LUDLOFF ist es gelungen, eine Theorie der SCHAEFER­
BERGMANNSchen Interferenzfiguren zu geben, deren Gedankengang 
kurz skizziert sei. 

Die groBe Zahl von beobachteten Interferenzflecken schlieBt die An­
nahme aus, daB es sich urn die LAuE-Aufnahme eines Translationsgitters 
handelt. Es muBte dann namlich der groBen Zahl der Interferenzflecken 
eine ebensoIche Zahl von Interferenzordnungen entsprechen. Bei quader­
formiger Kristallbegrenzung folgen aber aus dem Charakter der elastischen 
Schwingungsgleichungen in erster Naherung harmonische Dichteverteilungen, 
also nur erste Interferenzordnungen. Die Anordnung der Flecken ist ferner 
nicht im Einklang mit der bei einer LAuE-Aufnahme zu erwartenden. Die 
photographierten ebenen Schnitte durch das Streuvermogen zeigen nicht ein 
einfaches zweidimensionales Translationsgitter, was der Fall sein miiBte, 
wenn sie Schnitte durch ein dreidimensionales Gitter waren. Die Schnitte 
sind vielmehr nur durch viele ineinander gestellte Kreuzgitter verschiedener 
Maschenweite zu erkHiren. Diese Uberlegungen fuhren zu der Grundannahme: 
Es stehen aile die elastischen Eigenschwingungen fUr die Erklarung zur Ver­
fUgung, die mit der erregenden Frequenz in (mehr oder weniger guter) 
Resonanz stehen. Die Zahl der bei Gultigkeit der Grundannahme zu beruck­
sichtigenden Eigenschwingungen ist hinreichend groB, urn den Interferenz­
reichtum zu erklaren. Im Beispiel des Quarzes ist die Resonanzkurve 
zwar spitz, hat aber eine endliche Frequenzbreite, als deren untere Grenze 

man etwa Ll v ,...., 10-4 angeben kann. In einem soIchen Spektralbereich 
v 

fallen aber groBenordnungsmaBig ,...., 102 verschiedene Eigenfrequenzen. Die 
Szintillationserscheinungen sprechen ebenfalls fUr die Grundannahme. Die 
experimentell festgestellte Unabhangigkeit der Gestalt der Interferenzkurven 
weist darauf hin, daB fur die grobe Form der Kurven die Randbedingungen 
unwichtig sind. Deshalb wird zur formalen Beschreibung nur eine Uber­
lagerung ebener Wellen benutzt. Man faBt dann jede einzelne Eigen­
schwingung eines beliebig gestalteten Kristalls als eine Summe von zwei­
fachen FouRIER-Integralen laufender elastischer ebener Wellen auf. Die 
Randbedingungen au Bern sich dann (abgesehen von der Verschiedenheit der 
Eigenfrequenzen) nur in den FOURIER-Amplituden, d. h. in den Intensitaten. 
Die weiteren Schritte bestehen darin, die Bedingungen festzustellet;l, unter 
weIchen soIche ebenen Wellen im Kristall vorkommen konnen; zweitens 
mussen aus den moglichen Wellen die ausgesondert werden, welche mit der 
gegebenen Anregungsfrequenz vertraglich sind. Drittens muB man feststellen, 
weIchen Beitrag zum Interferenzbild jede einzelne dieser ebenen Wellen liefert. 
Letzteres kann man sofort sagen: N ur Wellen mit einer longitudinalen 
Schwingungskomponente. Eine soIche Welle schafft eine schicl;1tellformige 
harmonische Verteilung des Streuvermogens mit einem Schicht3.bstand 

d = 2k'Jt. Nach der BRAGGschen Beziehung: 

2 d sin () = Ai' (I) 

kann diese Schichtung Licht von der Wellenlange Ai nur unter dem Glanz­
winkel () reflektieren. Hierdurch wird ein ganz bestimmter Interferenzpunkt 
erzeugt. Aus (I) und den GroBenverhaltnissen von elastischer Wellenlange d 
und Lichtwellenlange Ai folgt die beobachtete kleine GroBenordnung, 10-2, 

der Beugungswinkel. Diese wieder bedeutet, daB nur soIche ebenen Wellen 
zum Interferenzbild beitragen, deren Ausbreitungsvektor f nahezu senkrecht 
zum Primarstrahl steht; d. h. es werden nur soIche Eigenschwingungen im 
Interferenzbild aufgezeichnet, die in longitudinaler Richtung (bezogen auf den 
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Primarstrahl) keinen oder hochstens zwei Knoten haben, was die geringe 
Selektivitat erklart. 

Die wichtige Beziehung, we1che zur Ermittlung der elastischen Konstanten 
fiihrt, die sog. "Form-Frequenzbeziehung", wird erhalten durch Unter­
suchung der Frage, we1che der im Kristall moglichen ebenen Wellen mit der 
Anregungsfrequenz vertraglich sind. Aus dem elastischen Potential des 
Mediums folgt das System der Schwingungsgleichungen fiir den Verschie­
bungsvektor S. Es ist in der iiblichen Bezeichnungsweise 

e s~ = ~ a ~Il (Calla'lI' ::a~). (2) 
II a' II' II 

Damit man hierfiir den Ansatz einer fortschreitenden ebenen Welle 

5 = a· ei (f,-wt) (3) 

machen kann, muB fiir Amplitude und Ausbreitungsvektor gelten: 

~ (~C"{Ja'll' kll·kll'-eW28aa,) aa'=o. (4) 
a' IIII' 

Damit dieses System von Glei­
chungen fiir die aa erfiillbar 
ist, muB man seine symmetri­
sche Koeffizientendeterminante 
gleich 0 setzen: 

D (kl k2 ka, w) = O. (5) 
Hierd urch ist eine Flache sechster 
Ordnung im Raum gegeben, die 
Formfrequenzflache. DurchEin­
fiihrung der Richtungskosinusse 
0(10 0(2' O(a erhalt man: 

D (k, W, 0(1' 0(2' 0(3) = 0, (6) 

PROIogr. PJulle 

Abb. 15. Zur Entstehung der Interferenzfigur. Nach 
E. FUES und H. LUDLOFF (BerJ. Ber. I!l3S, Nr 14, 233). 

also fiir vorgegebenes w, 0(1' 0(2' O(a eine Gleichung dritten Grades in k2 • Die 
durch Gleichung (5) bzw. (6) gegebene Formfrequenzbeziehung ist durch 
die numerischen Werte der Elastizitatskonstanten bestimmt. Bei bekannten 
Elastizitatskonstanten kann man also die Formfrequenzbeziehung berechnen 
und umgekehrt. ]etzt muB man noch den Zusammenhang zwischen der 
Formfrequenzbeziehung und der Interferenzfigur kennen, urn diese auswerten 
bzw. vorherberechnen zu konnen. In der Abb. 15 ist eine derjenigen elastischen 
Wellen herausgegriffen, an der Beugung stattfindet. Die Zeichenebene ist 
durch den Ausbreitungsvektor fund den Primarstrahl gelegt. Der Aus­
breitungsvektor f muB auf der Formfrequenzflache F enden. Der durch 
BRAGGsche Reflexion entstehende Interferenzstrahl verlauft unter dem 
Beugungswinkel 2 fJ; bei dem Austritt wird dieser durch Brechung auf das 
no-fache vergroBert. Der Punkt, in we1chem der Interferenzstrahl auf die 
in einer Entfernung A aufgestellte photographische Platte trifft, hat also 
einen Abstand r yom Primarfleck, der gegeben ist durch: r = A . no . sin 2 fJ 
oder wegen der Kleinheit von fJ, r = A . no' 2 fJ oder (7) 

k k 
r=A ·no).i-=A 'Aa'-' (7) 

211: 211: 

Da f nahezu senkrecht zum Primarstrahl gerichtet ist, so sieht man aus 

der Zeichnung, daB die Interferenzfigur angenahert ein im Verhaltnis A· Aa 
211: 

vergroBertes geometrisch ahnliches Bild des zum einfallenden Strahl senk­
rechten Schnittes durch die Formfrequenzflache gibt. Man kann also aus 
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der Interferenzfigur die zur Durchstrahlungsrichtung senkrechten Schnitte 
durch die FormfrequenzfHiche berechnen und daraus die numerischen Werte 
der Elastizitatskonstanten bestimmen. 

FUEs und LUDLOFF geben Beispiele ftir die Auswertung eines iso­
tropen Korpers (Glaswtirfel), eines trigonalen (Quarz) und eines rhom­
bischen (Baryt) Kristalls. Die Fig. 13-18 der Abb. 14 sind nach 
der Theorie von FUEs und LUDLOFF berechnet. Man tibersieht sofort 
die ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den experimentell gefun­
denen Beugungsbildern. Das System von so ermittelten elastischen 
(adiabatischen) Konstanten ftir Baryt wurde mit den VOIGTschen 
(isothermen) Bestimmungen verglichen, indem eine adiabatische 
Konstante gleich der entsprechenden isothermen angenommen wurde. 
Die Ubereinstimmung ist vorztiglich. Der groBe Fortschritt, den diese 
Methode gegenuber der bisherigen Methode darstellt, wird offen­
kundig, wenn man tiberlegt, daB jetzt nur wenige Photogramme 
notig sind, VOIGT dagegen 15000 Einzelmessungen anstellen muBte. 
Weitere Vorteile der Methode sind die Freiheit von elastischer Nach­
wirkung und die Moglichkeit mit einem einzigen homogenen Stuck 
cines Kristalls ein in sich konsistentes System von elastischen Kon­
stanten zu gewinnen, was fruher nicht moglich war. Die Genauigkeit 
der Methode ist jetzt schon derjenigen der alten statischen Methoden 
uberlegen; sehr gut ist die relative Genauigkeit der elastischen Kon­
stanten eines Systems untereinander. Die absolute Genauigkeit 
durfte etwa 1 % sein. 

Die Uberlegung, daB wegen der Kleinheit der Beugungswinkel am 
Schallwellengitter die Ausmessung der Gitterkonstante mit einer 
erheblich hOheren Absolutgenauigkeit moglich sein muB als die 
Bestimmung der Beugungswinkel, welche die Ausarbeitung der Sicht­
barmachungsmethode zu einer Prazisionsmethode zur Bestimmung 
der Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten (I6I) veranlaBte, war auch 
der Grund zur Weiterentwicklung der Sichtbarmachungsmethode in 
Festkorpern. Zwar muBte man sich zunachst damit bescheiden, daB 
man nur die Messung der Gitterkanstanten in einer oder zwei Rich­
tungen erwarten durfte. Aber auch das schien lohnend, da die Aus­
messung eines Gitters mit haher Absolutgenauigkeit ermoglichen muB, 
ein mittels der SCHAEFER-BERGMANN-Methode mit hoher Relativ­
genauigkeit ermitteltes System von elastischen Kanstanten auch auf 
hohe Absolutgenauigkeit zu bringen. 

Es gelang [mit HOESCH und As BACH (IS7, IS8)] zunachst leicht, das 
stehende Schallwellengitter in einem Piezoquarz selbst sichtbar zu machen 
und mit einfachen Mitteln und ohne besondere VorsichtsmaBregeln schon 
eine nicht unerhebliche MeBgenauigkeit zu erzielen. 

Es wurde dabei festgestellt, daB die Streifenabstande im schwingenden 
Quarz sehr genau gleich dem Quotienten aus Quarzdicke und Ordnungszahl 
der Harmonischen waren. Es wird jetzt an einem gr6Beren Material gepriift, 
ob dies immer mit groBer Genauigkeit der Fall ist, da es dann geniigen wiirde, 
mit einfachen Mitteln den Streifenabstand so genau zu bestimmen, daB die 
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Ordnungszahl der Harmonischen mit Sicherheit feststeht. Aus der Dicke 
der Platte und der Ordnungszahl ki:innte dann die WellenHinge auch dann 
sehr genau besti=t werden, selbst wenn fUr den Streifenabstand nur ganz 
einfache MeBeinrichtungen benutzt wiirden. 

Bei diesen Messungen eines Dickenschwingers wurde ferner festgestellt, 
daB die hohen Harmonischen eines Dickenschwingers unter sich keine 
anharmonischen Abweichungen zeigen, wohl aber von der Grundfrequenz 
des Quarzes. L. BERGMANN (23) konnte fast gleichzeitig und unabhangig 
mit Hilfe der Beugungserscheinungen dieselbe Feststellung machen. 

Spater gelang es auch; die zur Feldrichtung senkrechte Koppelungs­
welle des Dickenschwingers sichtbar zu machen (I65). AnschlieBend 
(I52 , I66, I67) wurde dazu ubergegangen, das Schallwellengitter in 
einem Glasblock zu messen, welcher nach dem Vorbild von SCHAEFER­
BERGMANN durch einen Piezoquarz erregt wurde. Die jetzt schon 
erreichbare MeBgenauigkeit der Gitterkonstanten ist besser als 1%0' 

Es gelang ebenfalls, die zur Erregungsrichtung senkrechte Kopplungs­
welle zu messen. Von erheblich groBerer Bedeutung erwies sich eine 
unerwartete Beobachtung (I66, I67): Bei Versuchen im polarisierten 
Licht zeigte sich, daB bei Durchstrahlung des Glaswurfels mit Licht, 
das mit einer zur Schallwellenfront parallelen Polarisationsebene in 
den Glaswurfel einfiel, bei Beobachtung durch ein zum Polarisator­
Nicol gekreuztes Analysator-Nicol ein Streifensystem mit viel engerem 
Streifenabstand beobachtet werden konnte, als mit naturlichem Licht 
oder bei wesentlich anderer Lage der Polarisationsebene. Versuche, 
mit natiirlichem Licht dieses Streifensystem zu beobachten, miB­
gluckten vollig. Es erschien naheliegend (I52 ) , aus der Nichtbeob­
achtbarkeit der Streifen im natiirlichen Licht zu schlieBen, daB diese 
Streifenbilder nicht als Abbildungen der Kompressionswelle im Sinne 
von LUCAS und BIQUARD angesehen werden konnen, sondern als 
einfache Sichtbarmachung der Stellen maximaler Spannung durch 
Doppelbrechung gemaB den klassischen Versuchen von BIOT und 
TYNDALL. Es scheint ferner zu folgen, daB diese Welle keine longi­
tudinale Komponente besitzt, sondern als reine Transversalwelle auf­
gefaBt werden muB. Nimmt man gemaB der Beobachtung an, daB 
beide beobachteten Wellen ebene Wellen sind und weiterhin, daB im 
Sinne der FUES-LuDLoFFschen Theorie fur ihre Betrachtung die 
Randbedingungen praktisch zu vernachlassigen sind, so werden ihre 
Fortp£lanzungsgeschwindigkeiten durch die Gleichungen fur den Fall 
allseitig unendlich ausgedehnter elastischer Medien gegeben sein. 

Strenge Ubereinstimmung wird man nicht erwarten durfen, da anzu­
nehmen ist, daB diese Geschwindigkeiten Grenzwerte sind, ([enen man sich 
mit wachsendem Verhaltnis von linearer Ausdehnung des elastischen Medi urns 
zur Wellenlange in ihm asymptotisch nahert. Diese Auffassung wird auBer 
durch den Erfolg der FUES-LuDLoFFschen Theorie auch gestutzt durch die 
Messungen von DORFFLER (95), der an Quarzplatten den Ubergang von 
Biege- in Transversalwellen beobachtete. Er fand, daB die Biegewellen nur auf­
treten, wenn die Plattendicke klein gegenuber der Wellenlange ist und daB fur 
hohere Ordnungszahlen, also fUr kleinere Werte von Ajd, die Geschwindigkeit 
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sich asymptotisch derjenigen von Transversalwellen in einem unbegrenzten 
Medium nabert. 1m Fall der Longitudinalwellen kann man in dem oben geschil­
derten Verhalten der hohen Harmonischen von Quarz-Dickenschwingern 
(z3, IS8) einen Grund fur die Berechtigung der gemachten Annahme sehen. 
Da in den erwahnten Arbe·ten gefunden wurde, daB die a.nharmonischen Ab­
weicbungen der Oberschwingungen schon bei relativ niedriger Ordnungszahl 
sehr klein sind (s. a. IZZ), kann man aus ihnen weiterhin entnehmen, daB 
die asymptotische Annaherung an den Grenzfall praktisch schnell erfullt ist. 

Unter der Annahme, daD der Abstand der auch im natiirlichen 
Licht zu erhaltenden Streifen gleich der HalbwellenHinge einer reinen 
Longitudinalwelle im allseitig ausgedehnten Medium sei; der Abstand 
der nur im polarisierten Licht zu beobachtenden Streifen dagegen 
gleich der Halbwellenlange einer reinen Transversalwelle sei, wurden 
aus den gem essen en Frequenzen und Streifenabstanden die elastischen 
Konstanten des Glasblocks bestimmt. Bei einem Glasblock, der nach 
Angaben von SCHOTT und Genossen einen Elastizitatsmodul E = 
7471 kg pro Quadratmillimeter hatte, wurde gefunden, E = 7531 kg 
pro Quadratmillimeter, ein Torsionsmodul von 3119 kg pro Quadrat­
millimeter und eine POISsoNsche Konstante von 0,2072, z. B. bei einer 
Beobachtungsfrequenz von 4894 kHz. Die Ubereinstimmung ist, 
wenn man bedenkt, daB die Elastizitatsmodulen unter verschiedenen 
Verhaltnissen - isotherm und adiabatisch - bestimmt wurden, so gut, 
daD die Auffassung der beiden Wellen als longitudinaler bzw. trans­
versaler gerechtfertigt erscheint. Auch in anderen Glasplatten konnten 
bei Beobachtung im polarisierten Licht die Transversalwellen gemessen 
werden. Die Annahme, daD die nur mit gekreuzten Nicols beobach­
teten Streifen Transversalwellen zuzuordnen sind, erklart ohne wei­
teres die N otwendigkeit einer solchen Beobachtungsart 1. Die Abhangig­
keit der Beobachtbarkeit der Transversaiwellen von der Richtung der 
Polarisationsebene entspricht den Ergebnissen einer alteren Arbeit 
Von W. KONIG [Ann. Physik (4) 4, I (1901)J. 

Die Methode der Gittermessung in Festkorpern ist nach den bis­
herigen Erfahrungen die genaueste und sie genugt zur Ermittlung 
von e1astischen Konstanten in durchsichtigen isotropen Korpern. Fur 
anisotrope Korper kommt dagegen nur die SCHAEFER-BERGMANNSche 
Methode in Frage, welche ihre Absolutgenauigkeit durch zusatzliche 
Benutzung der anderen Methode in einfacher Weise steigern kann. 

Auf einen Bericht uber Uitraschallschwingungen in Staben (I05, 
3I3, 3I8, 320) und von in Rohren eingeschlossenen Flussigkeiten 
(I06, 372) sei hier verzichtet und auf den betreffenden Abschnitt im 
GROSSMANNschen Handbuchartikel (I32) sowie auf neuere Arbeiten 
(II, I8, 334) verwiesen. 

1 Anmerkung bei der Korrektur: Mit der gleichen Anordnung konnten 
inzwischen (E. HIEDEMANN u. K. H. HOESCH: Naturwiss. im Druck) Beu­
gungserscheinungen - es treten nur die Spektren erster Ordnung auf! -
beobachtet werden, bei we1chen die Gitterkonstante gleich der Wellen lange 
der Transversalwelle war. 
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IV. SchaUgeschwindigkeit und SchaUabsorption. 
1. Dispersion und Absorption in mehratomigen Gasen. Klassische 

Theorie der Schallgeschwindigkeit und· Schallabsorption in Gasen. 
Schallgeschwindigkeit: Bekanntlich liiBt sich die Schallgeschwindig­
keit aus den EULERschen Gleichungen berechnen. FaBt man die 
Schallfortpflanzung als einen adiabatischen Vorgang auf, so gilt die 

LAPLAcEsche Gleichung: V = Vp· Y, worin p den Gasdruck, V die 
(! . 

Schallgeschwindigkeit, (! die Dichte und y das Verhaltnis der spezifi­
schen Wiirmen bedeuten. 

Eine Frequenzabhangigkeit, Schalldispersion, ist nach dieser Gleichung 
also nicht zu erwarten. Betrachtet man allerdings so hohe Frequenzen, daB 
die SchaUwellenlange von der Gr6Benordnung der freien Weglange der 
MolekUle wird, so sind die Voraussetzungen fUr die Anwendung der EULER­
schen Gleichungen nicht mehr erfiillt. AuBerdem ware dann auch die An­
nahme eines adiabatischen Vorganges unrichtig. Denn wie HERZFELD und 
RICE (I5I) sowie CONDON (85) in einfachen Uberlegungen gezeigt haben, 
ist bei so hohen Frequenzen ein isothermer Vorgang anzunehmen [s. auch 
F. VAN DEN DUNGEN (96)J. Eine genauere Durchrechnung der Frequenzab­
ha~gigkeit der Warmeleitung durch Y. ROCARD (309) ergibt, daB fiir Luft 
bereits fiir Frequenzen von 5 . 108 Hz aus dem adiabatischen immer mehr 
ein isothermer Vorgang wird, also statt der LAPLAcEschen die NEWToNsche 
Gleichung anzuwenden ist. Obwohl dieses Frequenzgebiet praktisch noch 
nicht erreicht ist, sei hier deshalb darauf hingewiesen, weil dieser Sachverhalt 
im Widerspruch zu der iiblich gewordenen aber nicht einwandfreien Be­
griindung steht, daB die Schallfortpflanzung wegen des schnell en Wechsels 
zwischen Kompression und Dilatation ein adiabatischer Vorgang sei. Man 
wiirde dannfiirsehr niedrige Frequenzen einen Ubergang zum isothermen Vor­
gang erwarten und nicht gerade fiir die sehr groBen. Man versteht die Zu­
sammenhange erst durch eine genauere Betrachtung der Frequenzabhangig­
keit der Warmeleitung. Es nimmt zwar mit abnehmender Frequenz die fiir 
die Warmeleitung zur Verfiigung stehende Zeit zu, aber die abgeleitete 

(j2X 
Warmemenge ist fiir ein Zeitelement proportional FY2' also fiir eine gegebene 

Amplitude umgekehrt proportional dem Quadrat der WellenHinge. Die 
wahrend einer Periode abgeleitete Warmemenge nimmt also mit abnehmender 
Frequenz ab, weil die pro Zeitelement abgeleitete Warmemenge mit einer 
h6heren Potenz der Wellenlange abnimmt, als die Periode zunimmt. 

Beriicksichtigt man den EinfluB von innerer Reibung, Wiirme­
lei tung und Wiirmestrahlung auf die Schallgeschwindigkeit, so ergibt 
sich bei exakter Berechnung eine Frequenzabhiingigkeit der Schall­
geschwindigkeit, die aber so klein ist, daB sie mit den bisher erreichten 
MeBgenauigkeiten nicht nachgewiesen werden kann. 

Es wurde auch bis I925 keine Frequenzabhiingigkeit der Schall­
geschwindigkeit experimentell gefunden. In diesem Jahre stellte 
PIERCE (274) mittels seines Interferometers bei Messungen mit drei 
Frequenzen in CO2 eine urn 0,6 % hahere Schallgeschwindigkeit bei 
der hachsten Frequenz fest. [Einwandfrei wurde die fast 4 % be­
tragende Dispersion in CO2 erst viel spiiter durch KNESER (202, 204, 
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205) im Ultraschallgebiet nachgewiesen.] Die folgenden experimen­
tellen und theoretischen Arbeiten bewirkten die Entwicklung der 
Theorie der Schalldispersion in mehratomigen Gasen, iiber die unten 
berichtet wird und die auf der Beriicksichtigung der intermoleku­
laren Vorgange beruht. 

Die Schallabsorption: In rein en Gasen ist nach den alteren 
Theorien die Absorption auf drei verschiedene Anteile zuriickzuftihren, 
auf die Viskositat der Gase, auf Warmeleitung und Warmestrahlung. 
Da die Schallabsorption durch Warmestrahlung sehr klein gegeniiber 
derjenigen durch Warmeleitung ist (etwa 1/200), geniigt es, auf die 
beiden ersten Anteile einzugehen. Die durch die Absorption bewirkte 
Abnahme der Intensitat einer ebenen Welle lai3t sich bekanntlich 

darstellen durch J x = J, . e - a;.,x, wobei ~ die Zahl der Wellenlangen 
angibt, nach welchen die Intensitat auf den e-ten Teil gesunken ist. 
Der Absorptionskoeffizient ex ist nach den klassischen Arbeiten von 
STOKES und KIRCHHOFF gegeben durch 

ex = 4 n~~ 0 (-±- 17 + Y - ~ . K) 
V 2 0 e 3 cp , 

wobei der erste Summand den Anteil der inneren Reibung, der zweite 
dagegen die Warmeleitung darstellt. 'jJ ist die Schallfrequenz, (! die 
Gasdichte, rJ der Koeffizient der inneren Reibung und K der Koeffizient 
der Warmeleitung. 

Eine numerische Berechnung von oc mittels der bekannten Werte von 
e, 17 usw. fiir das Beispiel von Luft und Wasser ergibt, daB bei gleicher Fre­
quenz die Absorption in Luft etwa IOoomal so graB ist wie in "Vasser. 
"Viihrend also in Luft mittels Ultraschallwellen nur ganz geringe Entfernungen 
iiberbriickt werden konnen, konnen Ultraschallsignale in Wasser erhebliche 
Reichweite haben. 

Durch Erwciterung mit A gewinnt man den frequenzunabhangigen 
Ausdruck 

A = ex· A = 4 n 2 
0 (~17 + L --:~ 0 K) . 

Voe 3 Cp 

Die experimentellen Untersuchungen der Schallabsorption zeigten 
aber, daB der experimentelle Wert von A meist sehr viel groBer ist 
als der theoretische und auBerdem frequenzabhangig ist. Nur bei 
einatomigen Gasen stimmen beide Werte einigermaBen iiberein. 

Theorie der Schalldispersion und -absorption in mehratomigen 
Gasen. Die Erklarung fiir die von der klassischen Theorie ab­
weichende Schalldispersion und -absorption in mehratomigen Gasen 
wurde durch die Bcriicksichtigung der intermolekularen Vorgange 
gefunden. In einem mehratomigen Gase sind neben den auBeren 
(translatorischen) Freiheitsgraden auch die inneren (Rotations- und 
Schwingungs-) Freiheitsgrade zu beachten. 1m Gleichgewichtszustand 
ist die Anzahl der Molekiile, die einen bestimmten Freiheitsgrad 
benutzen, anders ausgedriickt: bei denen ein bestimmter Schwingungs-
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oder Rotationsquantenzustand angeregt ist, nur abhangig von der 
Temperatur. Beim Durchgang einer Schallwelle durch das Gas treten 
adiabatische Druckschwankungen, d. h. auch Temperaturschwan­
kungen, auf. Diese Temperaturschwankungen bewirken auch Schwin­
gungen der Konzentration der angeregten Molekule, unter der Voraus­
setzung, daB die Einstelldauer des Konzentrationsgleichgewichtes nicht 
groB ist gegenuber der Periode der Schallwellen. Hat das Konzen­
trationsgleichgewicht cine endliche Einstelldauer, so wird bei niedrigen 
Frequenzen die Konzentration den Temperaturschwankungen folgen; 
bei Frequenzen, deren Periode vergleichbar ist mit der Einstelldauer, 
wird die Amplitude der Konzentrationsschwankungen immer geringer, 
werden; bei hohen Frequenzen, deren Periode sehr klein ist gegen­
uber der Einstelldauer, wird das Konzentrationsgleichgewicht sich 
uberhaupt nicht mehr andern. D. h. aber, die Schallfortpflanzung 
bei sehr hohen Frequenzen verlauft so, als ob der betreffende 
Freiheitsgrad uberhaupt nicht vorhanden ware. Fur die Schallfort­
pflanzung bei diesen Frequenzen ist also ein h6herer Wert des Ver­
haltnisses der spezifischen Warmen in die Gleichung fur die Schall­
geschwindigkeit einzusetzen, d. h. die Schallgeschwindigkeit nimmt zu. 

Von diesem Gedankengang ausgehend, haben zuerst HERZFELD 
und RICE (ISI) unter Berucksichtigung der inneren Reibung und 
Warmeleitung eine angenaherte Theorie der Schall dispersion gegeben. 
Zu der Ausgestaltung der Theorie unter Vernachlassigung von innerer 
Reibung und Warmeleitung haben BOURGIN (38-44), KNESER (203), 
RUTGERS (322, s. a. 208), RICHARDS (294, 29S) , GROSSMANN (I29) 
und HENRY (I4S, I46) beigetragen, von denen der letztere die ein­
fachste Ableitung der Dispersionsformel gegeben hat. Die Arbeit 
von KNESER hat, trotzdem sic nicht die erste war, wohl die groBte 
Auswirkung gehabt, weil sie durch ihre Anschaulichkeit am IEichtesten 
verstandlich ist und weil KNESER gleichzeitig mittels eines groBen 
experimentellen Materials seine Theorie belegen konnte. KNESER 
uenutzt eine Reaktionsgleichung zwischen angeregten und nicht­
angeregten Molekulen. Er konnte daher Rechnungen verwenden, die 
schon fruher von EINSTEIN (98) fur den Fall der Schallgeschwindig­
kcit in einem dissoziierenden Gas! ausgeftihrt worden waren. Die 
Uberlegung, daB fur die Schallgeschwindigkeit in einem dissoziierenden 
Gas Anomalien auftreten, durfte wohl auf NERNST zuruckgehen. 

1m folgenden sei die Theorie der Schalldispersion im AnschluB 
an KNESER, GROSSMANN u. a. abgeleitet: Den allgemeinsten Ansatz 
fur die Schallgesch\vindigkeit gewinnt man, wenn man von vorn-

1 GRUNEISEN und GOENS baben in teilweise dissoziiertem :;\[204 bei Hor­
frequenzen bis 15 kHz keine Dispersion gefunden. 1m Ultrascballgebiet 
fan den sowohl H.ICHARDS und REID (298, s. a. I97, 363) wie TEETER (360) 
Dispersion, konnten aber beide nicbt entscbeiden, ob diese der Dissoziation 
oder dem Ausfall der Scbwingungsenergie zuzuscbreiben ist. 
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herein eine etwaige Phasenverschiebung zwischen Druck- und Ver­
dichtungswelle annimmt, wenn man also die Schallgeschwindigkeit 
in komplexer Form lB hinschreibt. Es ist dann bei Benutzung der 
ublichen Buchstaben: 

lB = -V~~, (1) 

oder nach elll1gen Umformungen 

lB2 = E . (1 _ R· LJ ~) • (] p.;1 v 

Vernachlassigt man den Energieverlust durch innere Reibung und 
Warmeleitung, so liefert der Energiesatz: 

Cv·LlT+pLlv=o. (3) 

Ohne Berucksichtigung der Frequenzabhangigkeit wurde sich aus (2) 
und (3) sofort die bekannte LAPLAcEsche Gleichung fur die Schall­
geschwindigkeit ergeben. Man fand Cv als frequenzabhangig auf 
(= C ,,J und nimmt an, daB Cv fUr ro --'>- CXJ dem Wert CD zustrebt. 
Es sei also 

Cv = C,,) oder = Coo + (C",-Cco ), 

dann erhalt man mittels (3) aus (2) die Gleichung: 

lB2 =t. ( 1 + C + (f _ c )). e \ co W 00 

Nehme ich der Einfachheit halber an, daB nur ein einziger Schwin­
gungszustand h· y in Frage kommt, und bezeichne ich mit n1 die 
Anzahl der angeregten Molekiile, so ist die Differenz C w - C co gleich 
der Variation der Anzahl dieser Molekiile nach der Temperatur, also: 

Cw-Cco=h·y·~i· (5) 

Zwischen den angeregten und nichtangeregten Molekiilen besteht 
auf Grund der Quantenstatistik die Reaktionsgleichung 

8 n1 k k - ---at = 1 n 1 - 0 no· (6) 

Hierin bedeutet: no die Anzahl der nichtangeregten Molekiile. kl 
und ko geben an, wie oft in der Zeiteinheit ein Energiequant hy aus 
translatorischer in oszillatorische Energie ubergeht und umgekehrt. 

1m Gleichgewicht ist: 88~1- = 0, also 

iiI . kl = noko 
- k hv 

oder ~ = ~~ = x = F· e - kT (7) 
no kl ' 

Hierin bedeutet F den Entartungsfaktor. 1st die StOrung des Gleich­
gewichts eine harmonische, so kann ich fiir (6) setzen: 

-jronl = k1 • n1 - ko • no (8) 
- jroLl n1 = hILl n 1 - hoLl no + nlLl kl - noLl ko· (9) 
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Da die Gesamtzahl der Molekule N = n1 + no = canst., ist 
L1 no = - L1 n1 und man erhalt dann 

A _ no·Llko-n1Llk1 
LI n1 - j w + kl + ko . 

Fur die Frequenz w = 0 wird 
L1 n1 _ no' Ll ko - n 1 Ll kl 
'" = 0 - kl + ko • 

Man sieht aus Gleichung (5) sofort ein, daD 

h . Ll n 1 . h . Ll n 1 _ C", - Coo 
v Ll T' v Ll T - Co-Coo 

(0=0 

ist, also erhaJt man 

(!O) 

C",- Coo = (Co - Coo), ~ n 1 = (Co-Coo)" ~ t ~ k (II) 
LJ n 1 J w 1 0 
(0=0 

und damit 

und damit gemaD Gleichung (4) 

182 =:t.(r + R ). 
(! Coo + Co-~oo 

JW 

(I2) 

1 + kl + ko 

Wegen der Kleinheit des imaginaren Anteils kann man dabei 
den reellen Teil von V2 gleich dem absoluten Betrag von 182 setzen. 

Setzt man auDerdem ko ~ kl = {J, so erhalt man nach einigen 

Umformungen: 
V2 - P ( R Co-Coo W2(32) - e r + cg + C~ w2 f32 • 

Fur sehr kleine Frequenzen (w -+ 0) erhaJt man V~ = : (r + f) 
und fur sehr graDe Frequenzen (w -+ co) erhiilt man V:' = :t.( r + t ). 

(! oo, 

Tragt man V2 als f (lg w) auf, so erhiilt man die untenstehende 
Dispersionskurve (Abb. r6). 

Die Dispersionskurve hat einen Wendepunkt bei der Frequenz 

Ww = ; . g:. Die Neigung der Kurve an dieser Stelle liiDt sich leicht 

berechnen zu 

~I =~L1V2 wobei L1V2= V~-V~. 
dlgwww 2 ' 

Sie ist also ein MaD der maximalen Dispersion, die im Bereich von 
L1 19 w = 2, also innerhalb von etwa 3 Oktaven, stattfindet. 

Das Vorhandensein eines komplexen Wertes fiir die Schall­
geschwindigkeit bedeutet eine Phasenverschiebung zwischen Druck-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XIV. 16 
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und Verdichtungswelle. tg cp ist gleich dem Quotienten aus dem 
imaginaren und dem reellen Teil von m2. 

Man findet 
(V~ - V6) . Ww • W . 

tgm = 
y V~w;,,+ V~ w2-' 

tgcp nimmt emen maximalen Wert 

t _ (V~- vg) 
g cpm - 2 Vo Va> 

an fur 

w'" =;:- Ww = ~ . -V (f~ ! ~i : ~~ . 

Abb. 16. Schalldispersion und Ahsorp­
tion in mehratomigen Gasen. Nach H. O. 
KNESER [Ann. Physik II, 761 (1931)]. 

Die Halbwertsbreite der tg cp-Kurve 
umfaBt eine Frequenzbreite von 3,8 Ok­
taven. 

Die Phasenverschiebung bedeutet 
einen Energieverlust durch Absorption 1. 

Setzt man namlich in die Gleichung 
flir die Intensitat einer ebenen Welle: 

J" = J o' e2 i w(t - v) die komplexe Schall-

geschwindigkeit m2 = V 2 ei 'P ein, so er­
halt man 

2i W(t- "i2'P) 

oder 

v·, 
J,,=Jo·e 

nach Umformung: 

2 j (J) (t - ~. cos ~) - 2 W ~ • sin ~ 
J,,=JO.e V 2.e V 2. 

Der zweite wegabhangige Term gibt die Dampfung der Welle an. 
Es ist der auf Wellenlangen bezogene Absorptionskoeffizient: 

rJ. = 4n· sin JJ... 
2 

2' sin JJ.. 
D 2 • 

a tg cp = --- 1st, 
1- tg2 JJ.. 

2 

so kann man fur aIle Werte von tg2 : « 

setzen: rJ. = 2 n tg cp. 
Da bei den bisherigen Untersuchungen cp immer kleiner als 60 

war, so kann man flir die Berechnung der absoluten GroBe von V2 
tatsachlich den imaginaren Teil gegenliber dem reellen vernach­
lassigen, wie oben geschah. Aus der tg cp-Kurve laBt sich der Ver-

1 Eine anschauliche Erklarung vermittelt ein Gedankenexperiment von 
H. O. KNESER (207). Ganz allgemein laBt sich fUr eine Schallwelle sagen, 
daB eine Absorption sich durch eine Phasenverschiebung zwischen Druck­
und Verdichtungswelle darstellen laSt, s. z. B. Y. ROCARD (309). 
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lauf des Absorptionskoeffizienten ersehen. Es ist daher in der obigen 
Zeichnung: Ot = 2 n tg rp als f (lg ill) aufgetragen. 

Eine sehr vereinfachte Absorptionsformel laBt sich ableiten [nach 
H. O. KNESER (206)J, wenn man beriicksichtigt, daB in den meisten Fallen 

hv 

ko «k1 ist, d. h.: F· e -liT «I ist: Dann vernachlassigt man ko gegen­
iiber kl und " gegeniiber"l, und erhalt 

. R·w·kl·(CO-Coo ) 

tgIP = ki (q + R· Co) + w2 (C~ + R Coo) • 

Da Co nicht sehr verschieden von Co> ist, kann man wetter vereinfachen: 

R (C C) k1w 
tgIP = Co (R + Co)' 0- 0> • ki + w2 • 

Ein Maximum wird erreicht fiir w = kl' dann wird der maximale Wert des 
Absorptionskoeffizienten 

R (Co-Co» 
fXmax =:Tr,' Co (R + Co) • 

Diese vereinfachte Formel hat den Vorteil, daB in ihr fXmax sich unabhangig 
von w und kl ergibt und sich theoretisch fiir jeden Schwingungsfreibeitsgrad 
vorher berechnen laBt, wenn die notwendigen bandenspektroskopischen 
Daten vorliegen und die spezifische Warme (Co - Co» des betreffenden 
Freiheitsgrades aus diesen mittels der PLANCK-EINSTEINschen Formel be­
rechnet wird. 

Die Lage des Dispersions- und Absorptionsgebietes ist bedingt 
durch die GroBe von {J. Es ist {J die Einstelldauer des Konzentrations­
gleichgewichtes fiir angeregte und nichtangeregte Molekiile, im Falle 
einer Schwingungswarme also die Einstelldauer dieser Schwingungs­
warme; man bezeichnet {J auch als Relaxationszeit. Man gewinnt 
namlich aus Gleichung (6) und (9) die Beziehung 

_ anI = nl_k .N 
at {J 0 

mit der Losung 
t 

n 1 = A.e-P + ko·N'{J , 

es ist also {J die Zeit, innerhalb welcher eine Gleichgewichtsstorung 
auf lie sinkt. Die GroBen kl und ko, aus den en {J gebildet ist, geben 
nach Definition die Zahl der Ubergange eines Quantes in trans­
latorische, gegebenenfalls auch in rotatorische Energie in der Zeit­
einheit und umgekehrt an. Der Wert Ilk! gibt also die Lebens­
dauer eines Schwingungsquantes an. Die Lebensdauer des Schwin­
gungsquantes ist dabei im allgemeinen groBer als die Lebensdauer 
eines angeregten Molekiils, da bei einer Ubertragung der Schwingungs­
energie auf ein anderes Molekiil das Quant erhalten bleibt, die An­
regung des ersten Molekiils aber verlorengeht. 

Aus den beiden Gleichungen 

{J = 1 und 
kl +ko 

k _i:..".. 
u=_o =F.e kT 

kl 
16* 
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lassen sich bei ermitte1tem {3 und bekannter Schwingungswarme die 
Werte von kl undo ko berechnen. Nimmt man an, daB der Um­
satz von translatorischer in Schwingungsenergie und umgekehrt 
nur durch ZweierstOBe erster Art erfolgt, so gibt die Division von 
kt bzw. ko durch die Zahl der ZusammenstoBe eines Molekuls 
·in der Zeiteinheit die Wahrscheinlichkeit fur die Vernichtung bzw. 
die Entstehung eines Schwingungsquantes bei einem StoB an. Da 
die Wahrscheinlichkeit pro StoB sich cet. par. nicht andern wird, 
muB eine Vermehrung der StoBzahl, also eine Druckerhohung, eine 

Verkleinerung der Einstelldauer bewirken, also es muB p "'; sein. 
Diese Druckabhangigkeit von {3 bietet den groBen Vorteil, daB man 
mit wenigen konstanten Frequenzen (also wenigen Quarzen) eine 
groBe Zahl von Messungen fur {3 gewinnen kann. Die Druckanderung 
wirkt sich so aus, daB das Anstiegsgebiet der Schallgeschwindigkeit 
sich bei Druckanderung proportional dem Druck parallel zur 
co-Achse verschiebt. Nach Versuchen von M. WALLMANN ist das 
innerhalb der Fehlergrenze erfullt. 

I C 
Zur Berechnung von {3 benutzt man {3 = - . -C 0 ; man muB 

Ww CD 

also COw bestimmen. Liegt eine aus genugend vie1en MeBpunkten be­
stehende Dispersionskurve vor, so kann man die Tatsache benutzen, 

daB die Neigung der Dispersionskurve im Punkte COw gleich Ll :2 ist; 

d. h. man zieht im Abstande Ll :2 zwischen den Grenzwerten eine 

Paralle1e zur co-Achse, der Schnittpunkt gibt dann COw' In den 
meisten Fallen durfte es aber zweckmaBiger sein, fur jedes gemessene 
co und V die GroBe COw zu berechnen. Aus der Dispersionsformel 
kann man dazu die Forme1 ableiten (M. WALLMANN, 1. c.) 

2_ 2V~_V2 
COW - CO V2_ vg . 

Diese Formel bietet den weiteren Vorteil, daB man Vo und V CD 

unter Berucksichtigung der Abweichungen vom Zustand idealer Gase 
nach EUCKEN und MUCKE (s.99a) berechnet. Die Berechnung der 
Absorptionskonstante IX ergibt sich als Differenz zwischen dem 
experimentellen Wert von IXexp. und dem nach der klassischen Theorie 
berechneten. 

Bei Ableitung der Dispersionstheorie wurde die Abgabe von 
Energie der angeregten Molekule durch Strahlung vernachlassigt. 
H. O. KNESER (207) hat diesen Fall eingehender diskutiert. Die 
spontane Emission bzw. Absorption von Quanten ist danach nur von 
sekundarer Bedeutung fUr die Dispersion, sie kann aber von erheb­
lichem EinfluB auf die Absorption werden. Es liegt aber noch nicht 
genugend experimentelles Material vor, urn naher darauf eingehen 
zu konnen. 
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Die hier wiedergegebene Theorie befaBt sich nur mit dem einfachsten 
Fall, daB nur ein Energieniveau eine endliche Einstelldauer hat. Es konnen 
natiirlich mehrere Quantenzustande eines Schwingungsfreiheitsgrades oder 
verschiedene Freiheitsgrade eine endliche Einstelldauer haben, wie auch 
in verschiedenen Fallen schon nachgewiesen wurde. Theoretische Betrach­
tungen hieriiber sind von W. T. RICHARDS (295) und von M. E. ROSE (3I4) 
angestellt worden. Es fallen dann mit wachsender Frequenz nacheinander 
verschiedeneAnteile der Schwingungswarme aus, d.h. die Schallgeschwindigkeit 
steigt stufenweise an, und es treten entsprechend verschiedene Absorp­
tionsgebiete auf, vorausgesetzt, daB die EinsteUdauem der verschiedenen 
Quantenzustande hinreichend verschieden sind. Allerdings sind mehrere 
Dispersionsstufen und Absorptionsgebiete bisher noch nicht beobachtet 
worden. 

Die Theorie ist bereits an einem groBen experimentellen Material 
gepriift worden und hat sich dabei so bewahrt, daB man erwarten 
darf, daB die noch bestehenden Unstimmigkeiten sich eher durch eine 
Verfeinerung der Theorie als durch grundsatzliche Anderungen 
werden beseitigen lassen. 

Abweichungen von der Theorie sind aus denjenigen Arbeiten 
gefolgert wordel)., die sich mit der Temperaturabhangigkeit der Schall­
dispersion befassen. RICHARDS und REID (296) fiihrten zur Darstellung 
der Temperaturabhangigkeit den Begriff einer "StoBaktivierungs­
energie" ein. E. G. RICHARDSON (306) wies darauf hin, daB eine Dispersion 
auch durch eine selektive (Resonanz-) Absorption und durch abnormale 
Viskositat bei hochfrequenten Schwingungen bewirkt werden konne. 
H. O. KNESER (206) schloB dagegen aus Versuchen von KNUDSEN 
(2I6) in O2 und Luft, daB die Temperaturabhangigkeit der Einstell­
dauer in diesen Versuchen mit der Zunahme von", iibereinstimmen; 
die relative kinetische Energie von zusammenstoBenden Molekiilen 
konne daher ganz in Schwingungsenergie iibergefiihrt werden. Zur 
KIarung der Temperaturabhangigkeit ist zweifellos noch groBeres 
experimentelles Material notwendig; es ist aber nach den bisher vor­
liegenden Ergebnissen schon zu erwarten, daB man dabei eine Ver­
feinerung der Theorie vornehmen muB. Eine befriedigende theoretische 
Deutung wird man allerdings auf die von RICHARDS und REID an­
gegebene formale Weise wohl kaum erreichen; es erscheint im Gegen­
teil notwendig, auf den StoBprozeB naher einzugehen. Sehr hoffnungs­
volle Ansatze in diesem Sinne haben EUCKEN und BECKER einerseits 
(I02) , sowie HUNTINGTON (I87) andererseits angegeben 1. 

Trotz der zahlreichen Arbeiten verschiedener Autoren sind die vor­
liegenden experimentellen Ergebnisse noch sehr erganzungsbediirftig. 
Das erkIart sich einmal durch die kurze Zeitspanne seit Aufstellung 

1 Einen vollig abnormalen VerIau'f der Dispersionskurve fand PEARSON 

(262), jedoch diirfte dieser nach Ansicht des Verf. auf nicht beriicksich­
tigte Fehlerquellen zuriickzufiihren sein. Auch RAILS TON und RICHARD­

SON (279) fanden in einer soeben veroffentlichten Arbeit einen abnormen 
Veriauf der Dispersionskurve, dessen Ursache noch aufgeklart werden muB. 
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der Schalldispersionstheorie und zweitens dadurch, daB in vielen 
frtiheren Arbeiten nicht auf gentigende Reinheit der Gase geachtet 
wurde, weil die groBe Wirkung von Verunreinigungen erst in den 
letzten Jahren erkannt wurde. 1m folgenden wird tiber die heute 
als einigerrnaBen gesichert anzusehenden Ergebnisse in aller Ktirze 
berichtet. 

COs. Die von PIERCE erstmalig bei COs vermutete Dispersion war wohl 
die Ursache fUr die zahlreichen und genauen Untersuchungen dieses Gases. 
Gemessen wurde die Einstellung der Deformationsschwingung (t 0 t C to). 
M. WALLMANN (2I2, 37I) fand f3 = 4,6, 10-6 sec bei 21° C und 600 mm Hg. 
Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem von EUCKEN und 
BECKER gemessenen Wert f3 = 5,7 . 10-6 bei 180 C, wenn man auf gleiche 
Temperatur und Druck umrechnet. Die zur Umwandlung eines Schwingungs­
quantes in Translationsenergie notwendige StoBzahl (bei 18° C = 51000) 
nimmt zwischen - 32° und + 145° um etwa das 4fache zu. Die Versuche 
von M. W ALLMANN beweisen ferner, daB die Anregung der Knickschwingung 
im ZweierstoB erfolgt. Es zeigte sich ferner, daB die symmetrische Valenz­
schwingung (0 +- C -+ 0) eine Einstelldauer besitzen muB, die groBer oder 
gleich derjenigen der Knickschwingung ist. RICHARDS und REID (299) 
haben gefunden, daB ein Teil der spezifischen Warme des COs schon bei 
3 kHz ausfallt, und ziehen aus den Messungen anderer Autoren den SchluB, 
daB dieser Teil bereits bei Zimmertemperatur und nach geringerer Frequenz 
ausfallt. Damit stimmt der von EUCKEN und MUCKE (99a) aus ihren Unter­
suchungen gezogene SchluB uberein, daB die spezifische Warme der Valenz­
schwingungen bereits bei Horfrequenz ausfallt. Dies ist schon aus geometri­
schen Grunden zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit der Anregung dieser 
Schwingungen kleiner als die einer Deformationsschwingung sein muB. 

Bei Absorptionsmessungen in COs (s. a. 87) fand E. GROSSMANN (I28, 
I29) einen um 20 % zu hohen maximalen Wert von /Xm, was KNESER (207) 
durch Strahlungsverluste erklarte. Auch in einer gerade verOffentlichten 
Arbeit von E. G. RICHARDSON und W. RAILSTON (279) wird ein hoherer 
als der theoretische Wert gefunden. 

CSs. Nach den Messungen von RICHARDS und REID (299) fallen symme­
trische Valenz- und Deformationsschwingung oberhalb 450 kHz gemeinsam 
aus; sie sollen innerhalb der Fehlergrenze gleiche Anregungsbedingungen 
haben. 

NsO. KNESER und ZUHLKE (2I3) finden das Frequenzgebiet um 100 kHz 
als Dispersionsgebiet der Deformationsschwingung. Einstelldauer f3 = 
I . 10-6 sec. Durchschnittlich jeder 50000. StoB fUhrt zur Anregung eines 
Quantes; es ubersteht 5000 ZusammenstoBe, ohne sich in Translationsenergie 
zuruckzuverwandeln. Fur die Absorption liegt ein von ABELLO gemessener 
Wert vor, der gut zu dem nach Dispersionsmessungen zu erwartenden paBt. 

C12• Die Dispersion in Cl2 wurde von EUCKEN und BECKER (IOO-I03) 
untersucht. Einstelldauer f3 = 4,2 . 10-6 bei 18° C. Die Zahl der StoBe, 
die notwendig ist, um einer schwingenden M.olekel ein Schwingungsquant zu 
entziehen, betragt 34000 bei Zimmertemperatur; sie wachst zwischen - 32 ° C 
und + 145° C auf etwa das 7fache an. 

H a• Da bei Zimmertemperatur die Schwingungswarme noch nicht 
angeregt ist, konnte eine Dispersion nur durch den Ausfall der Rotations­
warme bewirkt werden. RICHARDS und REID (300) glaubten, einen solchen 
Ausfall der Rotationswarme im Gebiet zwischen 94 und 451 kHz gefunden 
zu haben. Sorgfaltige Untersuchungen in sehr reinem Wasserstoff durch 
H. O. KNESER und M. WALLMANN (2I2) einerseits und von BECKER und 
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JAAKS andererseits zeigten, daB bis zu einer Frequenz von 1481 kHz keine 
Dispersion auftritt. Roy und ROSE (3I5, 3I6) haben fast gleichzeitig quanten­
mechanisch den Wirkungsquerschnitt fur die Anregung der Rotationsenergie 
des H2 ausgerechnet. Es ergab sich dabei als GroBenordnung fur das Dis­
persionsgebiet eine Frequenz von 107 Hz. Experimentelle Untersuchungen 
(3I6) bei 388 kHz und 1465 kHz im Druckbereich von 424-772 mm Hg 
ergaben, daB das Dispersionsgebiet sich oberhalb von 1500 kHz befinden 
muB. Wie in H2 so ist auch in anderen Gasen bisher noch nicht ein Ausfall 
der Rotationswarme beobachtet worden, der auch wohl erst bei sebr viel 
boberen Frequenzen als den bisber gemessenen auftreten durfte wegen der 
viel groBeren Wabrscbeinlichkeit der Anregung einer Rotationsschwingung 
aus geometrischen Grunden und wegen der Kleinheit der Rotationsquanten. 

CO. G. J. SHERRATT und E. GRIFFITHS (336) untersuchen zwischen 
1000° und 1800° C die Scballgeschwindigkeit in CO bei 7,9 kHz und 27,4 kHz. 
Die aus den scheinbaren spezifischen Warmen und der Dispersionstheorie 
berecbneten wahren spezifischen Warmen stimmen mit den aus banden­
spektroskopischen Werten berechneten gut uberein. Dabei wird jedoch 
angenommen, daB die Dispersionsformel auch noch giiltig ist, wenn nicht nur 
ein Quantenzustand merklich angeregt ist. Fur die Relaxationszeit wird ein 
fast konstanter Wert von I • 10-0 sec gefunden. 

N2. M. WALLMANN (37I) fand in reinem N2 bei 700 mm Druck und 21°C 
im Gebiet zwischen 65,7 und 716,8 kHz keine Dispersion. Dies stimmt 
uberein mit Untersuchungen von EUCKEN, MucKE und BECKER (99). Diese 
Verfasser bestimmten nach der LUMMER-PRINGSHEIMSchen Methode die 
Schwingungswarme von N 2 und O2 und fanden Ubereinstimmung mit der 
PLANCK-EINSTEINschen Formel, wogegen Bestimmungen aus der Schall­
geschwindigkeit im Horgebiet zu geringe Werte ergeben hatten. Sie schlossen 
daher, daB der Ausfall der Schwingungswarme in N 2 und O2 bereits im Hor­
gebiet eintreten musse. 

O2, In Ubereinstimmung damit sind Absorptionsmessungen von KNEsER 
und KNUDSEN (2II) im Horgebiet mittels einer Nachhallmethode. Sie 
fanden in sehr reinem O2, daB die Einstelldauer f1;;;; 10-3 sec sein musse. 
Die Absorptionsmessungen in O2 im Ultraschallgebiet hatten Werte ergeben, 
die (l(ldass zum Tell urn mehr als 100 % ubersteigen. Da weit auBerhalb des 
Dispersionsgebietes keine zusatzliche Absorption auf tritt, sind die gefundenen 
zu hohen Werte wohl auf nicht genugende Reinheit des O2 zuriickzufiihren. 

Dispersion und Absorption in Gasgemischen. In Gasgemischen 
tritt gegenuber reinen Gasen noch eine zusatzliche Absorption 
durch gegenseitige Diffusion der Gasmolekule auf. Eine Schall­
welle verdrangt die leichteren Molekule von den Kompressions­
zu den Dilatationsstellen. Die dazu irreversibel aufgewandte Schall­
energie bewirkt eine VergroBerung der Absorption. Eine ausfuhrliche 
theoretische Darstellung ist bei ROCARD (309) gegeben. Die zusatz­
liche Absorption OCD (bezogen auf I cm) ist streng proportional 0)2 

und ist fur Luft von derselben GroBenordnung wie die Absorption 
durch Warmeleitung, also etwa 1/10 der durch die Viskositat bedingten. 

Fur die sehr groBen Uberschreitungen der klassischen Absorption 
in Gasgemischen kann dieser Energieverlust durch Diffusion keine 
Erklarung geben; diese sind vielmehr nur als "molekulare" Absorption 
in der treffenden Bezeichnungsweise KNESERS zu erklaren. Die 
Untersuchungen in Gasgemischen sind von besonderem Interesse, 
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erstens im Fall des Gasgemisches Luft yom rein schalltechnischen 
Gesichtspunkt aus, und zweitens ganz allgemein deswegen, weil aus 
der individuellen Anderung der Einstelldauer durch die verschiedenen 
Zusatze wichtige Hinweise fur die molekulartheoretische Deutung 
zu erwarten sind. 

CaH, nnd Znsatze. Die ersten systematischen Dispersionsmessungen in 
Gasgemiscben sind von RICHARDS nnd REID (Z93, 300) ausgefiihrt worden. 
Sie untersuchen die Schallgeschwindigkeit in Athylen bei 94 und 451 kHz, 
150-45 0 C und 60--790 mm Hg Druck und fanden, daJ3 ZusammenstoJ3e mit 
Ar-, He- und Na-Molekiilen bzw. -Atomen die Schwingung der Athylenmole­
kiile nicht merklich storen. Dagegen sind ZusammenstoJ3e mit Ha-Molekiilen 
fiir die Erzeugung von Ubergangen zwischen den niedrigeren Schwingungs­
stufen des Athylens etwa Iofach wirksamer als ZusammenstoJ3e mit gleichen 
(CaH,)-Molekiilen. 

Luft sowie Oa von verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt. KNUDSEN (2I4, 
ZI6) hatte Inittels einer Nachhallmethode bei den Horfrequenzen 3, 6 und 
10 kHz die Schallabsorption in Luft und in Oa bei verschiedenem Feuchtig­
keitsgehalt gemessen. Er fand erstens eine viel groJ3ere als die klassische 
Absorption und femer eine Verschiebung des Absorptionsmaximums mit 
wacbsendem Feuchtigkeitsgehalt nach hoheren Frequenzen hin. KNESER 
(z06, s. a. z09, ZIO) deutete die erhohte Absorption als in beiden Fallen 
bewirkt durch die endliche Einstelldauer der Schwingungswarme der Oa­
Molekiile und deren Anderung durch den HaO-Zusatz. Bedeutet k das Ver­
hiiltnis der Zahl der HaO-Molekiile zu derjenigen der Luft- bzw. der Oa­
Molekiile, so lieJ3 sich nach folgendem Ansatz: kl = a . ka eine ausgezeichnete 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werlen von KNUDSEN erzielen, 
einen genaueren Ansatz s. weiter unten. a bedeutet hierbei eine individuelle 

Konstante; also in Luft =+= in Oa. Da wegen ko/kl =,,« I, {:J ~ :1 ist, so ist 

durch diese Gleichung die Abhangigkeit der Einstelldauer vom Feuchtigkeits­
gehalt gegeben. Der quadratische Zusammenhang zwischen k und kl deutet 
darauf hin. daJ3 zwei HaO-Molekiile bei dem Vorgang der Umwandlung der 
Oa-Kemscbwingungsenergie in Translationsenergie wirksam sind. Die Ab­
hangigkeit der Schallgeschwindigkeit von der Luftfeuchtigkeit ist auch in 
anderen Arbeiten (I88, I96, ZI9, 3II, 3IZ) untersucht worden. V. 0. KNUDSEN 
weist auf die Bedeutung dieser Ergebnisse fiir die Raumakustik und fUr die 
Schallsignaltechnik hin. Fiir letztere ergibt sich unter anderem die Mog­
lichkeit, bei gegebenen Wittepmgsbedingungen die Signalfreq.uenz maximaler 
Reichweite anzugeben. KAO (I9Z) fand, wie theoretisc4 zu erwarlen ist, 
in trockener COa-freier Luft keine Dispersion zwischen 40 und 140 kHz 
mit einer Genauigkeit von 1%0' 

O2 von verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt und mit verschiedenen Zu­
satzen. KNESER und KNUDSEN (ZII) untersuchten spater gemeinsam mit der 
von KNUDSEN entwick~lten Nachhallmethode und wieder im Horgebiet die 
Schallabsorption in Oa bei verschiedenen prozentualen Zusatzen von H a• 
He, CO, COal 0a, HaS, CaHa, CoHo, CaH50H, HCCla, CCI" CSa• NHs und 
HaO. Mit HCCla, Os, COa, CO, He wurden keine Absorptionsmaxima erzielt, 
jedoch in allen Fiillen ein Ansteigen der Absorption mit wachsendem h 
beobachtet. In allen anderen Fallen lieJ3 sich die Anderung der Einstelldauer 
(auBer bei HaO) durch den einfacben Ansatz: kl = a . k darstellen. wobei 
a eine fiir das Zusatzgas charakteristische Konstante ist. Da nach der ver­
einfachten Absorptionsformel Wmax = kl ist, errechnet sich fiir eine vor­
gegebene Frequenz W die Konzentration maximaler Absorption km zu 
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w 
hm = ct. Die Verf. errechneten aus den Absorptionsmaximis fiir 6 kHz 

(wei! diese sich am zuverlassigsten messen lieBen) die Zahlenwerte fUr a. 
Setzten sie in die vereinfachte Absorptionsformel statt kl diesen Wert a, 
multipliziert mit dem jeweiligen h, ein, so ergaben die so berechneten Ab­
sorptionskurven eine befriedigende Ubereinstimmung mit den MeBpunkten. 
1m FaIle des H 20-Zusatzes war dieser Ansatz nicht ausreichend. Zur Ermitt­
lung eines passenden Ansatzes wurden iiber einen groBen Frequenzbereich 
in 02-H20-Mischungen und zur KontroIle auch in 02-NHa-Mischungen 
Messungen von hm ausgefiihrt; die in nachstehender Figur wiedergegeben 
sind (Abb. 17). 

Man erkennt soforl die lineare Frequenzabhangigkeit von hm im FaIle 
der 02-NHa-Mischungen. Fur H 20 ergibt sich die gestrichelte Kurve aus 
dem Ansatz: Kl = ah + flh 2. V611ig befriedigende 10 
Resultate liefert auch dieser Ansatz noch nicht, lrllz 
doch zeigt jedenfalls der Verlauf von hm, daB den 8 
Zusammenst6Ben zwischen einem O2- und zwei 
H 20-Molekiilen eine erheblicheBedeutung zukommt. r 
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l/ Die gute Ubereinstimmung der Ansatze mit den 
MeBwerlen beweist iibrigens die Kleinheit von K~ 
in v611ig reinem O2; da ja die exakteren Ansatze 
lauten miiBten: 

kl = M + ah 
respektive kl = k~ + ah + eh2. 

Es ist also k~ sehr klein gegeniiber den 
gemessenen a . h-Werlen. Die fUr jedes Zusatzgas 
ermittelten a-Werle zeigen sehr groBe Unter­
schiede, die von groBer Wichtigkeit fUr eine spatere 
molekulartheoretische Deutung sind. Da man von 
einer solchen, trotz sehr interessanter Uberlegungen 
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Abb. I7. Frequenz maximaler 
Absorption in O. in Abhangig­
keit von der Konzentration des 
Zusatzgases. Nach H. O. KNESER 
und V.O. KNUDSEN [ADn.Physik. 

21, 69I (I934/35)]. 

von KNESER und KNUDSEN noch weit entfernt ist, seien sie und die aus 
ihnen berechneten Werte fiir die Wahrscheinlichkeit WF, daB ein Zusammen­
stoB eines schwingenden 02-Molekiils mit dem Fremdmolekiil zu St6rungen 
der Schwingungen fiihrt, ohne Kommentar wiedergegeben. 

Tabelle I. 

Fremdgas ct. 10-5 WF' IQ' Fremdgas I ct. 10-5 
I WF' IQ' 

C2H.oH 610 85 CHCla 9,6 ? 1,3 
NHa· 160 26 CO _ 

~ 6 ~ 1,3 
C6H 6 130 25 H2 4,8 0,5 

II? CO2 ~ 1,7 ~0,4 

Hp. fl = 5 . 108 24,2 Oa ~ 2 ~0,32 

C2H 2 43 8,3 N2 ~ 0,5 ~O,1 

H 2S. 13 204 He ~ 004 ~0,06 

CCl4 ~IO ~ 204 O2 - < 0,06 

Cl2 und Zusatze. Eingehendere Untersuchungen der Schalldispersion in 
Clz und auch in CO2 bei verschiedenen Fremdgaszusatzen wurden von EUCKEN 
und BECKER (IOO-I02) im Ultraschallgebiet ausgefiihrt. Auch bei diesen 
Untersuchungen wurde eine Verkleinerung der Einstelldauer durch die 
Fremdgaszusatze beobachtet. Diese bedeutet eine Verschiebung des Dis­
persionsgebietes nach hohen Frequenzen, die an einer Figur nach EUCKEN 
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und BECKER (Abb. 18) besonders schon zu sehen ist. Fiir den CH4-Zusatz 
ist aus gewissen Griinden, auf die hier nicht naher eingegangen werden kann, 
keine bestimmte Kurve, sondem ein Bereich eingetragen. Die Xnderung 

1,1/{) 

I Cla +17,9%Na 
1,39 ff Cta rein 

DE Cta + 46%JtCl 
JlT CZa + 1,¥%CO 

1,38 V CZa + 42%Jte 

t 1,3 

J7I CZa + 5,5%~ 
WI CZa+ 9%JtCl 
VDI Cz + 5,75% C/4-

-l Jr /:''3 + 5%JtCl 
l,JI X C'la+10 %JtCl 

1,JI 

1,J 

1,JJ fO ~O'Vinlfz 
pinAIm 

Abb. 18. Schalldispersion von Chlor mit Zusatzen bei Zimmertemperatur. Nach A. EUCKEN und R. BECKER 

[Z. physik. Chern. (B) 37, 245 (1934)1. 

der Einstelldauer {J bei verschiedenen Zusatzen kann man aus folgenden von 
EUCKEN und BECKER angegebenen Werten ersehen, die auf die Konzentration I 
des Zusatzgases umgerechnet sind. 

Tabelle 2. M. H. WALLMANN (37I) untersuchte ebenfalls die 
{JAB· 10' Schalldispersion in CO2 bei verschiedenen Zusatztm im 
bei I Atm. Ultraschallgebiet. In CO2-H2 zeigt sich die Einstell­Gas 

----o!---- dauer der Schwingungswarme von CO2 als linear ab-
CIs/CIs 
Cl2/Ns 
Cis/HCI 

C12/H2 

CI2/He 
CI2/CO 
CO2/C02 

4,2 hangig vom H 2- Gehalt. In Ubereinstimmung mit 
5,6 EUCKEN und BECKER wird gefunden,daB die Wahr-
0,013 scheinlichkeit dafiir, daB ein CO2-Molekiil angeregt 

{ 0,015 bzw. in seiner Schwingung gestort wird, beim Zu-
0,019 sammenstoB mit einem H2-Molekiil etwa loomal so 
0,040 groB ist wie beim StoB mit einem anderen CO2-Mole-
0,086 kiil. Bei Untersuchungen· von Mischungen von CO2 mit 
0,029 N2 bzw. Ar wird gefunden, daB die Anregungswahr-
5,7 scheinlichkeiten eines CO2-Molekiils durch StoB mit 

C C {0,31 N 2-Molekiilen und Ar-Atomen von derselben GroBen-
Os/ H4 0,23 ordnung oder auch kleiner sind, wie die durch StoB 

COs/He 0,16 mit Mo1ekiilen eigener Art. AuBer den bereits zitierten 
COs/H2 0,027 Arbeiten iiber Dispersion und Absorption in Gasen 
COs/HC] I 0,014 seien noch folgende (I26, I99, 23I, 242, 243, 257, 263, 
CO2/HP 0,0028 287, 288, 325, 362) erwahnt. 

Theoretische Deutung der Ergebnisse. Zur Deutung der verschie­
denen Ubergangswahrscheinlichkeiten der Translations- in Schwin­
gungsenergie haben sowohl OLDENBERG (260, s. a. 383) wie HElL 

(I44a) die Impulssatze der klassischen Mechanik herangezogen. Man 
gewinnt dadurch ein Verstandnis ftir die Anregungswahrscheinlich­
keiten verschiedener Kernschwingungsarten; z. B. daftir, daB die 
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Deformationsschwingung leichter anzuregen ist als die Valenz­
schwingung. Wahrend bei soleh groberen Uberlegungen die An­
wen dung der Impulssatze zu richtigen Aussagen fuhrt, ist die Voraus­
sage feinerer quantitativer Zusammenhange sehr unsicher, da die 
klassischen Impulssatze auf diese Vorgange nicht streng anwendbar 
sind. Unter Leitung von FRANCK ausgefuhrte Arbeiten von HARRIES 
(I37) , RAMIEN (280) uber die Anregung von Kemschwingungsenergie 
durch StoBe langsamer Elektronen haben z. B. klar gezeigt, daB die 
klassischen Impulssatze in dies em Faile nicht anwendbar sind. Man 
gewinnt aber ein Verstandnis fur diese Versuche und fur die Ergeb­
nisse der Schaildispersionsuntersuchungen in Gasen, wenn man nach 
FRANCK und EUCKEN (IIO) einen wesentlichen Faktor fur die An, 
regung von Kemschwingungsenergien in der mechanischen Storung 
des Elektronengebaudes der schwingung~fahigen Molekel beim Zu 
sammenstoB erblickt. Man kann danach die Wirkung der verschie 
denen StoBpartner nach der GroBe der durci:t sie im Elektronengebaude 
verursachten Storung beurteilen1 . GroBe Storungen wird man z. B. 
erhalten im Falle des StoBes von Monopolen (Elektronen und Ionen), 
von Dipolen und wegen der auftretenden Austauschkrafte auch im 
Faile von reaktionsfahigen Atomen und Radikalen. 

In den experimentellen Ergebnissen der Untersuchungen in Gas­
gem is chen kann man wohl einen Beweis fur die Richtigkeit der 
FRANCK-EuCKENschen Auffassungen ersehen. EUCKEN und BECKER 
(I02) finden z. B., daB fur die Umwandlung von Translationsenergie 
in Schwingungsenergie und umgekehrt ein ZusammenstoB mit einem 
leichteren Molekul unter Umstanden viel wirksamer sein kann als 
mit einem schwereren, was unvereinbar mit dem Standpunkt der 
klassischen Mechanik ist. Die Ubergangswahrscheinlichkeit erweist 
sich femer in der Regel als relativ klein bei solehen StoBpartnem, 
die keine oder nur eine geringe chemische Affinitat zueinander be­
sitzen, kann aber betrachtlich mehr, etwa bis zum IOoofachen Betrag, 
ausmachen, wenn die StoBpartner im Prinzip chemisch miteinander 
zu reagieren vermogen (wenn auch tatsachlich beim ZusammenstoB 
keine Reaktion stattfindet). Bei Steigerung der Reaktionsfahigkeit 
eines C12 + CO-Gemisches durch schwache Belichtung wurde eine 
starke ErhOhung der StoBausbeute gefunden. Ebenso finden KNESER 
und KNUDSEN, daB die Reihenfolge der Ubergangswahrscheinlich­
keiten mit der Reihenfolge der Mfinitaten gut ubereinstimmt. KNESER­
KNUDSEN find en ebenfalls in Ubereinstimmung mit FRANCK und 
EUCKEN, daB ein Dipol die Kemschwingung des O2 starker beein­
fluBt als ein dipolfreier StoBpartner. 

1 Man muB dabei natiirlich die gegenseitige Sterung der Potentialkurven 
der StoBpartner beriicksichtigen, wei! die Sterung des Elektronengebaudes 
der schwingungsfahigen Molekel von der Sterung des StoBpartners erheblich 
abhangen kann. 
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Uber die FRANCK-EuCKENschen Uberlegungen hinausgehende 
theoretische Ergebnisse wird man wohl erst dann erwarten diirfen, 
wenn ein vie1 groBeres experimentelles Material vorliegt. Eine Kennt­
nis der Anregungsfunktionen von Schwingungsenergie in Molekiilen 
ist von besonderer Wichtigkeit auch fiir die Probleme der Gas­
reaktionen, weil die Aktivierung der Molekiile nach LONDON in einer 
Anregung von Schwingungsenergie besteht. 

2. Schallgeschwindigkeit in Fliissigkeiten. Uber Ultraschallgeschwin­
digkeitsmessungen in Fliissigkeiten liegen bisher nur wenige Arbeiten 
von sehr groBer MeBgenauigkeit vor. Es sind dies die Arbeiten 
von HUBBARD und LOOMIS (I82-I8S) , von FREYER, HUBBARD 
und ANDREWS (II6, II7, s. a. 282) und diejenigen von BACH EM 
(8, I02a) und von BACHEM und HIEDEMANN (I6I) Da die Ergebnisse 
der amerikanisehen Arbeiten durch die Tabellen im GROSsMANNsehen 
Artikel bequem zuganglieh sind, sei auf eine Mitteilung der Ergebnisse 
verziehtet. Die Werte d~r Messungen von BACHEM bzw. BACHEM 
und HIEDEMANN stimmen mit den zitierten besten Interferometer­
messungen sehr gut iiberein, im Gegensatz zu den erhebliehen Ab­
weiehungen der aus den Beugungsspektren gemessenen Werte. In 
der folgenden Tabelle sind die mit den Interferometern und aus der 
Messung der Gitterkonstante des Sehallwellengitters bei 5198,8 kHz 
erhaltenen Ergebnisse aufgefiihrt (die eingeklammerten Zahlen geben 
die Relativgenauigkeit an), wobei die Interferometermessungen auf 
25 0 C bezogen sind. 

Tabelle 3. 

Fliissigkejten H 20 Toluol I Benzol I eel. 1 m-XylOl 

fnterferometrisch 1498,1 ± I 1306,1 ± I 11300,6 ± I I 919,5± 1,0 -
Aus der Gitter-
konstanten des I 1299,6 ± 1,3 921 ± 1,0 1322,0 ± 1,3 
S~hallwellen- 1497,5 ± 1,5 1303,3 ± 1,3 (1299,6 ± 0,5)1(921,2 ± 0,2) (1321,98 ± 0,13) 
gltters. . . . . . . . . . ± (0,3) (1303,38 ± 0,04) 

Die geringen Untersehiede im Falle der organisehen Fliissigkeiten 
diirften dadureh bedingt sein, daB bei den optisehen Messungen im 
Handel erhaltliche Praparate ("ehemiseh rein") benutzt wurden, die 
bis auf m-Xylol nieht ganz frei von Riiekstanden waren. HUBBARD 
und ANDREWS aber benutzten Praparate auBerster Reinheit. 

Die bei der Messung der Schallwellengitterkonstante jetzt schon erreichte 
Relativgenauigkeit von 5 . 10-5 der Schallgeschwindigkeit war ausreichend, 
um uber die Kompressibilitat verdunnter Elektrolyt16sungen verschiedene 
Feststellungen machen zu konnen. Eine Arbeit von SZALAY (3SI) wurde 
durch die in gleicher Richtung liegende Arbeit von CH. BAcHEM (8, Ioza) 
uberholt (siehe auch den Artikel von H. FALKENHAGEN in diesem Bande), 
so daB hier nur auf die Problemstellung und die Ergebnisse der BAcHEMschen 
Arbeit eingegangen zu werden braucht. Die Fragestellung war folgende: 
F. T. GUCKER (I3S) konnte im Zusammenhang mit der DEBYESchen Theorie 
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elektrolytischer LOsungen einen Ausdruck ableiten, der die Konzentrations­
abhangigkeit der Kompressibilitat zu beschreiben gestattet. Die Ausgangs­
formel, die sich auf die freie Energie einer Ionenlosung bezieht, wurde von 
DEBYE abgeleitet und gilt den Voraussetzungen gemaB fUr den Grenzfall 
hoher Verdiinnungen. Die GUCKERsche Rechnung fiihrt auf eine Formel der 
Gestalt: P = PI - A . c + B . c3/s, worin P die Kompressibilitat der Lasungen, 
PI diejenige des reinen Lasungsmittels bedeuten; c ist die Konzentration in 
Mol/Liter. A und B sind fiir einen bestimmten Elektrolyten konstante 
GraBen, die sich aus Zahlenwerten ergeben, die zum Teil durch das Experiment 
bestimmt werden miissen, zum Teil berechenbar sind. GUCKER fand bei 

8(J'~--------~--~----~-

%. 

der Auswertung von bereits vorliegenden 
Kompressibilitatsmessungen, die sichauf 
Losungen von etwa 0,5 Mol/Liter und 
hohere Konzentrationen beziehen, obige 
Formeln gut bestatigt, wobei aber die 
Betrage der Konstanten A und B von 
den theoretisch zu erwartenden Werten 
deutliche Abweichungen zeigen. BACHEM 
konnte die GUCKERschen Untersuchun- S(J 
gen auf etwa lOmal verdiinntere La- i 
sungen erweitern. Es zeigte sich auch '1(JI---hl'-iIA----k---+--"J~_l 
in diesem Konzentrationsgebiet dasselbe ~I::i 
Verhalten der Kompressibilitat wie bei 
den konzentrierteren Lasungen. Damit 
ist iiber die Kompressibilitat von La­
sungen unter 0,1 Mol/Liter, auf die sich 
die Theorie besonders bezieht, aller­
dings noch nichts Endgiiltiges auszu­
sagen. (Um auch dieses Gebiet zu er­
fassen, wird jetzt an der Verbesse­
rung der Relativgenauigkeit gearbeitet.) 
Durch die prazisen Messungen von 
BACHEM konnte weiterhin festgestellt 
werden, daB die Kompressibilitat von 
Nichtelektrolyten, z. B. Zuckerlosungen, 

(J flo lQl101jZ 
c-

Abb. 19. AbMngigkeitder Schallgeschwindigkeit 
von der Konzentration. Nach CH. BACHEM. 

eine typisch andere Konzentrationsabhangigkeit zeigt, als es bei Elektrolyten 
der Fall ist, wahrend F. T. GUCKER aus den ungenaueren Kompressibilitats­
messungen, die ihm zur Verfiigung standen, auf einen ahnlichen Verlauf der 
beiden Losungsarten schlieBen konnte. Die Abb. 19 gibt die relative Xnderung 

der Schallgeschwindigkeit LI U in Promille als Funktion der Konzentration, 
U 

bezogen auf die Schallgeschwindigkeit in reinem Wasser, an. 

AuJ3er den hier' berichteten sehr genauen Messungen von Ultra­
schallgeschwindigkeiten in Fltissigkeiten sind noch zahlreiche andere 
Arbeiten (6, 20, 47, 52--55, 60, 67, 70, I03, I04, I07, 244, 278, 324, 
34I , 379, 382) ausgefuhrt worden. Von besonderem Interesse ist die 
von R. BAR (I3) ausgefuhrte Messung der Schallgeschwindigkeit in 
verflussigtem Sauerstoff von 99,3 % Reinheit, welcher bei der Tem­
peratur von -- 183,60 C unter dem atmospharischen Druck von 
705--720 mm siedete. Bei einer Frequenz von 7500 kHz wurde aus 
den Beugungsspektren eine Schallgeschwindigkeit von 903 m pro 
Sekunde gemessen. 
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Eine Schalldispersion der Flussigkeiten wurde bisher noch nicht 
festgestellt. Die Ergebnisse der Absorptionsmessungen sind noch 
nicht befriedigend genau und zahlreich, urn eine eingehendere Dar­
stellung zu rechtfertigen. Auch das vielleicht interessanteste Problem, 
das mit Ultraschall in Fliissigkeiten gelost werden kann, die von 
DEBYE (9I, s. a. 258, 259) angegebene Moglichkeit, die Ionenmasse 
in einem Elektrolyten zu bestimmen, ist bisher experimentell noch 
nicht gelost. 

V. Wirkungen von Ultraschallwellen. 
Wie schon im Uberblick erwahnt, hat die Arbeit von WOOD und 

LOOMIS (374-377), die mechanische, thermische, emulgierende, 
chemische und biologische Wirkungen von Ultraschallwellen sehr 
groBer Intensitat nachweisen konnten, eine groBe Zahl von weiteren 
Untersuchungen zur Folge gehabt. Statt einer Aufzahlung dieser 
Wirkungen erscheint es zweckmaBiger, die Vorgange herauszustellen, 
durch welche diese Wirkungen erzielt werden. 

I. Bildung und Wirkung von Gasblasen. Wenn Ultraschallwellen 
groBer Intensitat eine Flussigkeit durchsetzen, so beobachtet man die 
Bildung von Gasblasen, die dadurch zustande kommt, daB in der 
Fliissigkeit geloste Luftteilchen nach den Stellen minimaler Bewegung 
getrieben werden, wo sie sich zu groBeren Blaschen vereinigen. 
AuBerdem spielt fur die Befreiung der gel osten Luftteilchen naturlich 
der bei der Dilatation auftretende Unterdruck eine Rolle. In ver­
schiedenen Arbeiten (I42, I90, 342) konnte festgestellt werden, daB 
biologische Effekte nur auftreten, wenn die Bildung solcher Gas­
blasen nicht verhindert wird. Aus einer theoretischen Betrachtung 
von SMITH (338) kann man ersehen, wie groB die Wirkungen von 
solchen Gasblasen sein konnen. Er berechnet die radiale Pulsation 
von Gasblasen unter dem EinfluB des Schallwechseldruckes. Er zeigt, 
daB es fur jede Frequenz einen Blasendurchmesser gibt, bei welchem 
Resonanzerscheinungen auftreten. Blasen von diesem und von 
kleinerem Durchmesser konnen dadurch erhebliche Druckwirkungen 
ausuben, die den sonst herrschenden Druck urn fast das Isooofache 
ubertreffen. Hierdurch konnen starke mechanische Wirkungen auf 
kleine Korper erzielt werden. 

2. Kavitation. Schon BOYLE und TAYLOR (69) haben klar unter­
schieden zwischen der Blasenbildung aus den in einer Flussigkeit 
gelosten Luftteilchen und den eigentlichen Kavitationserscheinungen, 
wie sie aus der Hydrodynamik bekannt sind. Kavitation ist eine 
Hohlraumbildung, ein ZerreiBen der Flussigkeit. In diese Hohlraume 
konnen natiirlich noch vorhandene geloste Luftteilchen hineindif­
fundieren und dann Gasblasen bilden. Kavitationserscheinungen in 
Flussigkeiten durch Schallwirkungen sind bereits von KUNDT und 
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LEHMANN (224) festgestellt worden. Zur Hohlraumbildung sind 
viel groBere Intensitaten notwendig als zur einfaehen Gasblaschen­
bildung. Hohlraume sind sehr labil und brechen bei Anderung der 
Bedingungen, unter denen sie entstanden sind, etwa bei Erhohung des 
Druckes oder der Temperatur in der umgebenden Flussigkeit zu­
sammen. RAYLEIGH hat die bei dem Zusammenbruch solcher Hohl­
diume auftretenden lokalen Drucke zu tausenden von Atmospharen 
berechnet. Aus den Erosionserscheinungen ist besonders durch die 
Arbeiten von FOTTINGER (I09) bekannt, daB die Kavitationsersehei­
nungen bedeutende zerstorende Wirkungen ausuben konnen. Schon 
FOTTINGER wies darauf hin, daB infolge der ortlieh entwiekelten 
hohen Drueke und Temperaturen, sowie infolge reibungselektrischer 
Vorgange auch chemische Vorgange wie Oxydation und Dissoziation 
als Folge von Kavitationserscheinungen auftreten konnten. In der Tat 
durften fast alle der beobaehteten chemischen Wirkungen auf die 
Kavitation und den Zusammenbruch von Hohlraumen zuruck­
zufuhren sein. An den beobaehteten Oxydationsvorgangen ist dureh 
verschiedene Arbeiten (25, 26, II2, 235, 332) geklart, daB dabei primar 
aus Sauerstoffteilchen und Wasser H 20 2 gebildet wird. BONDY und 
SOLLNER (36, 37) sind neuerdings ausfuhrlich auf den EinfluB der 
Kavitation auf die Bildung von Emulsionen eingegangen. Sie stellten 
fest, daB in Ol-Wassersystemen die Bildung wirklicher Emulsionen 
durch Ultraschallwellen auf Hohlraumbildungen bzw. den Zusammen­
bruch der Hohlraume zuruckzufuhren ist. 

3. Mechanische Effekte. Bei einigen biologischen Untersuchungen, 
in denen Zellen zerstort wurden, deren Durchmesser klein gegenuber 
der Sehallwellenlange war, ist die Wirkung als einfache mechanische 
ZerreiBung zu erklaren. Zu diesen rein meehanischen Effekten gehOrt 
auch die Herstellung disperser Systeme naeh den von B. CLAUS (8I 
bis 84) zu einem technischen Verfahren ausgearbeiteten Methoden, 
wie auch diejenigen, welche auf meehanisehe Erschutterungen zuruck­
gehen, die Explosionen von labilen Stoffen, die Auskristallisation 
ubersattigter Losungen, das Verdampfen von uberhitzten Flussig­
keiten (30I, 302) und auch die Beeinflussung des magnetischen 
BARKHAUsEN-Effektes (I70). 

4. Koagulationserscheinungen in Aerosolen. Eine sehr schnell 
und fast vollstandig verlaufende Koagulation von Aerosolen unter 
der Einwirkung von Schallwellen des unteren Ultraschallgebietes 
stellten BRANDT und FREUND. fest (73, 74). Bei kraftiger Schall­
quelle wurde Aggregation auf das Mehrhundertfaehe der anfanglichen 
Teilchenmasse erreicht, so daB eine schnelle Sedimentation eintrat. 
Etwas spater besehrieb auch PEARSON (262) unabhangig davon bei 
noch hoheren Frequenzen eine allerdings weit schwachere Koagulation 
von Tabakrauch. Naeh bisher unveroffentlichten Untersuchungen 
von BRANDT ist die Erklarung einerseits in einer Erhohung der Zahl 
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der kinetischen ZusammenstoBe und andererseits in den aerodyna­
mischen Kraften zwischen den im schwingenden Medium suspendierten 
Teilchen zu suchen. Die Erscheinung ist aber keineswegs auf Ultra­
schall beschrankt. 

5. Thermische Wirkungen. Starke Erwarmungen treten bei sehr 
hohen Frequenzen durch die starke Absorption auf, bei niedrigen 
Frequenzen sind die an Grenzflachen (28, II3-II5, 30I, 302) be­
obachteten Erwarmungen von groBerer Bedeutung. Mit den auf­
gefiihrten Ursachen lassen sich wahrscheinlich aIle beobachteten 
Ultraschallwirkungen erklaren. Nur wenige dieser Wirkungen konnen 
nicht auch durch andere Mittel, z. B. Hor~chall geniigender Intensitat, 
erzeugt werden. Die Verwendung von Ultraschallwellen ist in den 
me is ten Fallen nur deshalb zweckmaBig, weil sie das einfachste 
technische Mittel zur Erzeugung dieser Effekte sind. AuBer den bisher 
erwahnten Arbeiten iiber die Wirkungen von Ultraschallwellen seien 
noch folgende (I9, 79, 88, III, I20, I36, I43, 234, 246, 247, 249, 
284, 3I7, 350, 352, 353, 378) zitiert. 
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