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F. KIRCHNER, Koln: Ionisation und Desorption im elek-
rischen Feld.

Die Experimente von Hasfer und E. W, Mueller!) itber die Elek-
tronenemission im elektrischen Feld aus reinen Metallspitzen ha-
ben dig Fowler-Nordhesmsche Theorie, bei der der Potentialverlauf
als durch die elektrische Bildkraft modifiziert angenommen wird,
bestitigt. Die Verhiltnisse bei Vorhandensein déinner Fremd-
schichten auf dem Metall sind dagegen noch weitgehend ungeklirt,
da hier neben der physikalischen Adsorption, die im wesentlichen
nur die Emission herabsetzt, die Chemisorption die Elektronen-
austrittsintensititen in charakteristischer Weise verindert. Es
werden fdGr diesen Fall eigene Untersuchungen mitgeteilt fiber
Emission unter Einwirkung eines Gegenfeldes, das positive La-
dungen, die durch einen Vorionisationsproze8 gebildet sein mfs-
sen, abreiBt. Diese Ergebnisse und #ltere Messungen von Mueller
werden in einfacher Weise gedeutet, indem angenommen. wird,
daB das Ion abgerissen wird, sobald die Kraft des elektrischen
Feldes:sF groBer wird als die Bildkraft e3/4r3 (e = elektr. Elemen-
tarquantum, F = elekir. Feldstirke, r, = Ionenradius). Es ergibt
sich quantitative Ubereinstimmung zwischen den so aus Experi-
menten von Mueller berechneten r,-Werten von Barium und dem
aus Gitterdaten erhaltenen Wert. Aus der Temperaturbewegung
des Ions erkldrt sich, daf die AbreiBfeldstirke mit wachsender
Temperatur kleiner wird. Je dichter besetst ferner die Metallnetz-
ebene ist, auf der das Ion aufliegt, desto schwasher sind die an-
ziehenden Krifte des Metalls und damit die AbreiBfeldstirke.

F. EERKHOF, Freiburg i. Br.: Untersuchung schnellver-
laufender Bruchvorginge mit Hilfe von Uliraschall.

Neben hochfrequenzkinematographischen Verfahren, wie sie
schon von Schardin angewandt wurden, kdnnen bei der Unter-
suchung von Bruchvorgingen auch periodische mechanische Vor-
ginge benutzt werden, um Riickschliisse auf den Bruchverlauf zu
ziehen. Es wurden Bruchvorgéinge in Silicatgldsern und Quarz
untersucht und wegen der hohen Bruchgeschwindigkeit in diesen
Stoffen 5 MHz-Ultraschall schrig in die Bruchfront eingestrahlt.
Die Ultraschallwellen modulieren dabei den laufenden Bruch und
aus der interferenzmikroskopischen Untersuchung der Ultraschall-
Bruchlinien lassen sich Aussagen iiber die GrdBe der Bruchge-
schwindigkeit in den einzelnen Bereichen treffen. - Es wurden An-
{angsbtuohgeschwindigkeiten von 200 bis 500 m/sec, eine Zunahme
der Bruchgeschwindigkeit bis auf 1500 m/sed und eineVerringerung
gegen Ende des Bruchvorgangs festgestellt. Es wurde ferner der
Nachweis von Geschwindigkeitsspriingen an Bruchecken
erbracht und Lanzettbrilche als Folge mehrachsiger Spannungen
untersuocht. Die Mindestspannung, die nooh die schon aus fritheren

Untersuchungen bekannte Maximalgeschwindigkeit von 1550°.

m/sec erzeugt, wurde gu 140 kg/om® gemessen. Der Vorteil dieses
Verfahrens gegeniiber hochfrequenzkinematographisphen Ver-
fahren liegt darin, daB der Bruchvorgang zweidimensional modu-
liert wird und auch die Entwicklung bei nicht maximaler Bruch-
geschwindigkeit untersucht werden kann.

H. KAUFER, Leverkusen: Die Delonationsgeschwindigkeil
gewerblicher Sprengsioffe in definierten Kunstsioffrohreinachliissen.

Es wird berichtet iber Detonationsversuche mit verschiedenen
Sprengstoffen in Polyvinylchlorid-Rohren von konstantem mitt-
lerem Polymerisationsgrad, die einige 1/,, % Farbstoff enthielten.
Der als Funktion des Rohrdurchmessers d in einer Olpresse. be-
stimmte Berstdruck nimmt stark ab mit wachsendem Durchmes-
sor, was mit festigkeitatheoretischen Uberlegungen fibereinstimmt.
Die Detonationsgeschwindigkeit, gemessen von Nitropentaery-
thrit, Dynamit I und Ammonit, verl#uft proportional */d und die
Neigung dieser Geraden gibt ein MaB fir die Reaktionszonen-
linge im Rohr. Die Detonationsgeschwindigkeit ist umso gr3-
Ber, je stérker der Rohreinsohlull und je langer das Rohr stand-
halt. Die Extrapolation auf d = oo gestattete die Diskussion des
Detonationsablaufes bei nicht eingeschlossenem Sprengstoff. Fer-
ner wird die ZerreiSfestigkeit von Polyvinylehlorid in Abhingig-
keit von der Zeit der Beanspruchung gemessen. S8ie sinkt nach
einem Jahr Beanspruchung bis auf 100 kg/om® ab, nimmt zu bei
kirzerer Beanspruchung von etwa 10-* sec bis 700 kg/om?, und
bel noch kiirzerer Beanspruchung f&llt sie wieder bis auf 150
kg/om? bei 10~ sec. Photographien des zerstdrten Rohres zeigen,
daB bei einer Detonationszeit von 10-2 sec das untere Ende der
plastischen Verformung liegt, withrend bei einer Detonation in
10-¢ gec das Rohr wie ein vollig starrer Kdrper aufreiBt.

1) vgl. diese Ztschr. 63, 127 [1951); 64, 139 [1952].
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H.GLUBREOHT, Hannover: Uber diclekirische Verdnde-
rungen organischer Stoffe durch Rinigensirahlen.

Man hat bisher wenig physikalische Kenntnisse von der Wir-
kung von Rontgenstrahlen auf organische Stofte. Ionen sind in
wiBrigen L8sungen organischer Stoffe bisher vergeblich nachzu-
weisen versucht worden; es bilden sich Radikale. In organischen
Festkdrpern bewirken die Rdntgenstrahlen eine Verinderung der
Molekeln durch Isomerisierung und Aufspaltung; hierdurch ver-
indert sich die Dielektrizititskonstante. Es wurden orga-
nische feste Stoffe als Dielektrikum in den Kondensator eines
Schwingkreises gebracht, Rintgenstrahlung ausgesetzt und die
Anderung der Schwingungsfrequenz des Kreises durch Vergleich
mit einer Normalirequenz beobachtet. Die Anordnung gestattete
die Beobachtung von Anderungen der Dielektrizitatskonstante
bis 10-%. In einigen hundert Messungen wurde stets eine genaue
Proportionalitdit der VergrdBerung der Dielektrizititskonstante
mit der zugestrahlten Rodntgendosis gefunden. So wurde eine
Isomerisierung von p-Dichlorbenzol, das kein elektrigches Dipol-
moment hat, in o- und m-Dichlorbenzol, die ein Dipolmoment
aufweisen, beobachtet. Die aufgenommene R&ntgenenergie wird
jedesmal quantitativ fiir Isomerisierung, also fiir rein strukturelle
Anderungen, verbraucht. Durch Messungen bei verschiedenen
Temperaturen ist die Anderung von Dipolmoment und Polarisier-
barkeit zu trennen.

E. KAPPLER und L. REIMER, Miinster: Rdnlgenoplisch
beobachlele Strukluren in rekristallisiertem Aluminium.

Als Beitrag zur Kenntnis des Realbaus der Kristalle wird iiber
réntgenoptische Untersuchungen an rekristallisiertem Aluminium
nach einem Verfahren von Guinier berichtet. Dabei wird aus poly-
chromatischer Rdntgenstrahlung von jedem Kristallit eine be-
stimmte Wellenldnge reflektiert, so dal die einzelnen Kristallite
im polykristallinen Haufwerk abgebildet werden. Durch Ab-
standsvergroBerung zwischen Probe und Film wurde eine hdhere
Aufldsung erzielt. An Hand von Aufnahmen wird die Beendigung
der Rekristallisation im Sinne von Korngrenzenwanderung bei
476 °C nachgewiesen und der Einflu8 von hdheren Temperungs-
temperaturen auf die Struktur mitgeteilt. Hier treten noch bei
600 °C Anderungen in .der Aderung des Polykristalls auf.
Vermutlich handelt es sich bei diesen Aderungen um die von
Lacombe lichtoptisch nach Anwendung eines speziellen Verfahrens
beobachteten ,,subgrains‘. Der Einflu8 plastischer Verformung
zeigt zunichst die Ausbildung von Gleitlamellen und bei weiterer
Verformung Laue-Asterismus, so daB eine eindeutige Zuordnung
zwischert Probe und Bild nicht mehr moglich ist. Bei einem ge-
ritaten Al-Kristall zeigten sich nicht gedeutete Unterschiede in
Breite und Intensitdtsverteilung im licht- und rdntgenoptischen
Bild. Die gesamten Erscheinungen waren bei Proben von 99,99 %
Reinheit und solchen mit 0,6 % Mg-Zusatz die gleichen; die Un-
tersuchungen sollen an Aluminium von h8herem Reinheitsgrad
fortgesetzt' werden.

J. APPEL und @&. LAU TZ, Braunschweig: Uber die opti-
schen Eigenschaften des Silbertellurids B-Ag,Te.

Da die Phasenumwandlung bei 150 °C Messungen bei héheren
Temperaturen am 3-Ag,Te nicht gestattet, kann der Bandabstand
der Tieftemperaturphase nicht aus der Leit{ahigkeits-Temperatur-
Abhiingigkeit bestimmt werden, so da8 man hier optische Beatim-
mungsmethoden anwenden muB. Zu diesem Zweck wurde aus
Transmissions- und Reflexionsmessungen die ultrarote Absorp-
tionskante dieser Verbindung bei Zimmertemperatur an Auf-
dampfschichten bestimmt. Die Diokenbestimmung wurde durch
Wigung unter Verwendung des Dichtewertes des kompakten Ma-
terials vorgenommen, da dieser durch Debye-Scherrer-Aufnahmen
bestitigt wurde und zudem durch elektrische Methoden nachge-
wiegen wurde, da8 die Schichten stochiometrisch zusammengesetzt,
nicht por6s und von kleinem Fehlordnungsgrad sind. Die opti-
sochen Konstanten n und k wurden aus den exakten Ldsungen der
Mazwellschen Rleichungen berechnet; die Dispersion des Bre-
chungsindex im Bereich der Absorptionskante ist sehr hoch, was
durch die Verschiedenheit der Polarisierbarkeit im atomaren und
ionogenen Zustaud erklirt wird. Der asymptotische Wert des
Brechungsindex ist n, = 3,4, aus dem Absorptionsspektrum wird
der Bandabstand zu 0,67 eV ermittelt. SchlieSlich wird nooh der
EinfluB einer Warmebehandlung auf die Absorption diskutiert;
das wesentliche Merkmal ist dabei die Erh8hung der Steilheit der
Absorptionskante.
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J. APPEL und E. JUSTI, Braunschweig: Uber die elektri-
schen Eigenschaflen des Silbertellurids AgyTe.

Das dimorphe Ag,Te hat seinen Umwandlungspunkt bei 150 °C.
Es werden Ergebnisse von elektrischen Untersuchungen wie Leit-
tihigkeit, Hall-Effekt und magnetische Widerstandsidnderung mit-
geteilt. Die Leitfahigkeit der Tieftemperatur- oder 3-Phase ist
mit 1000 bis 1200 Q- em-! auffallend hoch, die Ursachen hierfiir
sind die hohen Beweglichkeiten von 5000 em?/V sec und die GroSe
der Ladungstrigerkonzentration von 1 bis 1,5:10'%, Die Anderun-
gen durch Ag- oder Te-Uberschull wie die T-Abhingigkeit der Be-
weglichkeit bei tiefen Temperaturen und die groBen transversalen
Widerstandsinderungen (409 bei 24000 GauB und 20 °C) lassen
sich nur durch kovalent-metallische Bindung erkliaren. Diese An-
nahme wird durch die elektrischen Eigenschaften von Ge- und 8n-
gedopten Proben bestéitigt. Die - oder Hochtemperaturphase da-
gegen weist typische Eigenschaften eines polaren Halbleiters auf.
So nimmt oberhalb 150 °C die Elektronenbeweglichkeit exponen-
tiell mit einer Aktivierungsenergie von 0,15 bis 0,2 eV zu, wihrend
die Beweglichkeit mit 1230/T exponentiell abnimmt. Dureh Ver-
gleich mit der Theorie von Howarth und Sondheimer erhilt man
fiir die scheinbare Masse der Elektronen m* = 0,36 m,. Bei Te-
Zusatz tritt zur elektronischen Leitfahigkeit ein dem Zusatz pro-
portionaler Ionenanteil hinzu, es tritt eine ausgeprigte Akti-
vierungsenergie von 0,98 eV auf, die als Aktivierungsenergie von
Elektronen gedeutet werden darf, die von iiberschiissigen Te-
Atomen eingefangen sind und bei hohen Temperaturen abdisso-
ziieren.

G. HARBEKE und G. LAUTZ, Braunschweig: Oplische
Unlersuchungen iiber die Halbleitereigenschaften von As- und ZnyAs,-
Schichlen.

Die untersuchten Schichten wurden im Hochvakuum von
10-? Torr aufgedampft, wobei wegen des hohen Arsen-Dampi-
drucks beim ZngAs, Zink und Arsen ontweder sukzessive oder
gleichzeitig aus zwei Wendeln aufgedampft wurden. Durch Ront-
genstrukturuntersuchungen wird beim ZngyAs, Ubereinstimmung
mit von v. Stackelberg und Paulus an sublimierten Einkristallen
gemessenen Gitterdaten nachgewiesen. Beim As zeigt sich, da8
bei kleinen Aufdampigesehwindigkeiten eine amorphe Modifi-
kation auftritt, bei hohen Aufdampfgeschwindigkeiten die rhom-
boedrische Kristalliorm mit den gleichen Gitterkonstanten wie
beim kompakten Material. Im natiirlichen, monochromatischen
Licht von 0,5 bis 3 u. Wellenlinge wurden Reflexions- und Trans-
missionskoeffizienten gemessen. Die Interferenzextrema von
Transmission und Reflexion gestatten in einfacher Weise die Be-
rechnung des Brechungsindex n; fiir den asymptotischen Wert
n, wurde beim rhomboedrischen As 5,07, beim ZngAs, 3,9 gefun-
den. Aus den vollstindigen Formeln der elektromagnetischen
Lichttheorie werden Absorptionsindex k und daraus die Absorp-
tionskonstante K berechnet. In Analogie zu den gesicherten Wer-
ten des Bandabstands bei Ge und Si wird aus dem Verlauf von K
in Abh#ngigkeit von der Wellenldnge im Mittel beim As 1,07 eV,
beim ZngAs, 0,51 eV fiir die Aktivierungsenergie gefunden; bei
Arsen-Schichten unter 200 my Dicke treten hohere Aktivierungs-
energien auf. Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit Mes-
sungen von Moss und anderen Autoren, speziell im Hinbliek auf
die Polymorphie des Arsens, diskutiert.

H. FAY, Gottingen: Uber die schweren Kerne in der primdren
kosmischen Sirahlung.

Die in der primiren kosmischen Strahlung vorkommenden
Kerne sind zu 1 % schwerer als He, und zwar finden sich zwischen
He und Fe die Kerne samtlicher Elemente. Uber die Hiufigkeit
von Li-, Be- und B-Kernen, die identifiziert werden aus der 3-
Strahldichte und dem mittleren Streuwinkel der Spur in der photo-
graphischen Schicht, existieren abweichende Angaben in der Li-
teratur, die ihren Grund darin haben, daB einmal die Li-8pur nur
wenig ionisiert und daher leicht iibersehen wird und zum andern
die schweren Kerne wahrend der Exposition der photographischen
Platte ZusammenstdBe mit Kernen der Luft erleiden. In die
photographische Schicht einfallende Fe-Kerne werden an Emul-
sionskernen véllig aufgespalten, wobei Li, Be und B haufig als
Bruchstiicke auftreten. Extrapolation zum Gipfel der Atmo-
sphire gibt unter Beriicksichtigung der nur wenig-bekannten Hiu-
figkeit fiir die Aufspaltung eines einzelnen Kernes, fiir die bei den
einzelnen Autoren unterschiedliche Werte angenommen werden,
ein Verhiltnis der Li-, Be-, B-Kerne zu den O-, N-, C-, F-Kernen
zwischen 0,2 und 1,2. Dieses Verhiltnis steht in direktem Zusam-
menhang mit der gesamten von der primiren kosmischen Strah-
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lung durchmessenen interstellaren Materie und entspricht in die-
sem Falle einer Menge von 1 bis 10g auf einen Querschnitt von
1 em? bezogen. Das aus direkter Energiebestimmung in den photo-
graphischen Schichten gewonnene Energiespektrum stimmt mit
dem von anderen Autoren gefundenen iiberein.

E. JENCKEL, Aachen: Uber das unscharfe Schmelzen hoch-
polymerer Stoffe unter hohem Druck.

Der Schmelzbereich hochpolymerer Stoffe wird verbreitert,
wenn das Schmelzen unter hohen Drucken bis etwa 2000 kg/cm?
vorgenommen wird. An Polyestern mittlerer Kettenlinge (Mole-
kulargewicht 1000 und 1700) gewinnt man den Eindruck, da8 bei
einem verhaitnismiBig kurzkettigen Polyester bei gewdhnlichem
Druck ein scharfes Schmelzen, bei erhbhtem Druck ein unscharfes
Schmelzen auftritt. Das unscharfe Schmelzen der Hochpolymercn
1aBt gich in Anlehnung an die einphasigen Umwandlungen der
Kristalle als einphasiges Schmelzen auffassen. [VB 677]

Chemisches Kolloquium der T.H. Braunschweig
am 9. Mal 1966

H. FORESTIER, StraBburg: Der EinfluB adsorbierler Gase
auf die Stabililit des Oberflachen- Kristallgitters [ester Korper.

In einer Reihe von Experimenten wurde die Reaktions{ihigkeit
von festen Substanzen bei relativ nicdrigen Temperaturen unter-
sucht. Dabei ergaben sich erheblich groBere Reaktionsgeschwin-
digkeiten als vermutet. Sobald die entstandene Verbindung die
reagierenden Atome abzuschirmen vermag, fillt die Reaktionsge-
schwindigkeit auf den Wert Null. Dieser Reaktionstyp, der eng
an der Oberfliche des festen Korpers lokalisiert ist, legte den Ge-
danken an einen Einflul adsorbierter Gase nahe. Deshalb wurde
der EinfluB folgender Gase untersucht: Hy,0, CO,, Oy N,, Ar,
Ne, He. Die chemische Tragheit der Edelgase lieB darauf schlieBen,
daB die beobachtete Wirkung auf die rein physikalische Adsorption
zurickzufithren ist. .

Die ersten Experimente wurden mit Oxydmischungen an-
gestellt, die zu ferromagnetischen, zur Klasse der ,,Ferrite‘* ge-
htrenden Korpern fithrten. Die Versuche ergaben: Bei kon-
stanter Temperatur und konstantem Druck ist die Reaktionsge-
schwindigkeit eine steigende Funktion der Siedetemperatur des
angewandten Gases, also der Menge des adsorbierten Gases.
Es wurde daher vermutet, da durch die Gegenwart von adsor-
bierten Gasen die Bindungskrifte gwischen den Atomen des Ober-
flichen-Kristallgitters gelockert werden. Als Folgerunz ergab
sich, dal sich der Temperaturpunkt bei welchem eine Gitter-
strukturinderung eintritt, verschiebt. Man fand: Die Umwand-
lungs- oder Schmelztemperatur der verschicdenen Substanzen
andert sich mit dem jeweils adsorbierten Gas. Fiir ein und die-
selbe Substanz ist die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur

-einc abnehmende Funktion der Siedetemperatur des betr. Gases,

also der adsorbiorten Gasmenge. Die Effekte sind um so gréger,
je Kkleiner der energetische Unterschied zwischen den beiden
Kristallarten (Ordnungzustinden) ist.

Untersuchungen f{iber den Alterungsvorgang von Nieder-
schligen metallischer Mischkristalle, sowie iiber das Entglasen von
glasartigen Stoffen haben zu ahnlichen Schliissen gefithrt. Die
Anderung der Atombeweglichkeit innerhalb der Oberflichc des
festen Korpers durch adsorbicrte Gase ist durch Adhisionsunter-
suchungen an metallischen Pulvern nachgepriift worden.

Die Anderung der Gitterfestigkeit — hervorgerufen durch eine
Lockerung der zwischenatomaren Bindungskrifte — lieB sich gut
durch ZerreiBfestigkeitsmessungen an diinnen metallischen Drih-
ten sichtbar machen: Die ZerreiBfestigkeit der Drihte &ndert sich
je nach der Art des adsorbierten Gases. Fiir ein und dasselbe Me-
tall ist die Abnahme der ZerreiBfestigkeit eine regelmaBige, ab-
nehmende Funktion der Siedetemperatur des Gases, welches die
Drahtprobe umgibt. )

Es handelt sich um einen reellen Effekt, der dureh Gas hervor-
gerufen wird, das an der Oberfliche adsorbiert ist. Das Kristall-
gitter wird gestdrt; die Bindungskrifte im Gitter werden kleiner;
die Atombeweglichkeit wird gréBer. Die Gegenwart eines adsor-
bierten Gases fiihrt also zu einer Anderung der Festigkeit des Ober-
flichen-Kristallgitters.

Die wichtigsten Faktoren der Reaktionen zwischen Festkdrpern
{soweit sie vom Schmelzpunkt entfernt stattfinden) hingen nicht
nur von den Anomalien des Oberflichengitters, sondern auch von
einem besonderen, auf dic Gasadsorption zurickzufithrenden
Effekt ab. [VB 683]
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