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Aua dem Programm: 
W .  M E I S S  N E R ,  Herrsching: Elektrisehes und magnetisches 

Verhallen von Niobiumnitrid beim tfbergang 8ur Supraleiiung 
(nach Messungen von A .  Sellmaier). 

Ein axial stromdurch5ossener Hohlzylinder wird in ein ebenfalls 
axialee Magnetfeld gebracht und abgekiihlt. Dann tritt kurz vor 
dem ublichen Zusammenbrechen dee Innenflusses beim Erreichen 
der Sprungtemperatur ein merkliches Ansteigen desselben auf. 
Dieser sog. paramagnetiache Effekt. der bisher nur bei reinen 
Yutallen festgestellt wurde, konnte anch an einem 0,2 mm starken 
NbN-Hohlzylinder beobachtet werden. 

Die Herstellung des Hohlzylindere geschah durch 50stiindiges 
Nitrieren von Nb-Rttibchen mit 4,7 mm Durchmesser bei 40 a t  
und 1490 "C. Die Ubergangstemperatur war 15,l OK, dss Uber- 
gangsintervall 0,2 OK. Bei 20 A und 1 Oeergab sich der beim para- 
magnetischen Effekt auftretende MaximalfluD 1,65 mal so grot3 
als der normale. Die fur reine Metalle giiltige Beziehung fur den 
zu der genannten FluBverstarkung nbtigen Yindeststrom wurde 
such hier bestiitigt gefunden. 

G. M. S C H W A B  und S.  P R A K A S H ,  Miinchen: Die photo- 
chemisehe Spaltung des Chromylchlorids. 

Es wird die Ansioht widerlegt, dat3 bei der photochemischen 
Spaltung des Chromylchlorids beide C1-Atome gleichzcitig ab- 
geepalten werden. Die photochemische Schwelle diesee Prozes- 
sea liegt bei 4200 A. Die Versuche wurden daher mit 4190 A 
in CCl,-LOsung ausgefiihrt. Dic absorbierte Strahlung wurde mit 
Hilfe einer Thermcsaule durch Differenzmessung mit und ohne 
CrO&l, bestimmt. Es wurde die Anfangsgeschwindigkeit der Re- 
aktion bis zur beginnenden Trubung der Lbsung durch Cr02 
verfolgt. Aus der Photoabsorption (4,7. 10-lo Molquanten. see-l) 
und der Umsetzungsgeschwindigkeit (1,6. lo-' M~l . sec -~ )  wurde 
eine Quantenauebeute von 350 berechnet. Fur die Reaktions- 
geschwindigkeit ergab sich empirisch eine quadratische Abhiingig- 
keit von der Koneentration. Da die hohe Quantenausbeute den 
Mechanismus einer Kettenreaktion als wahrscheinlich erscheinen 
l&Ut, wurde die MtJglichkeit folgender Reaktionen berucksichtigt, 
die zum Teil die Kette aufbauen (1-3) oder abbrechen (4,5). 

1. CrO,CI, + hv + Cr0,CI + CI 
2. Cl + Cr02CI, +CIS + CrO&I 
3. Cr08CI + CrO&I, -+ CI + 2 CrOs + CI, 

5. Cr0,CI -+ CrO, + C1 
4. CI + %  cq 

Fiir diese 5 Reakticnsmbglichkeiten wurde der theoretische 
Ausdruck der Reaktionsgeechwindigkeit berechnet. In  diesen 
gehen auDer der absorbierten Energie noch die Wahrscheinlich- 
keiten fur den Ablauf der einzelnen Prozesse zusammen mit der 
Konzentration des CrOaC4 ein. Die Grbt3e der Glieder dieses 
Ausdrucks wurde so abgeschirtet, daB sich eine Reaktionsge- 
schwindigkeit der gemeesenen Abhhgigkeit ergab. Unter Zu- 
grundelegung der Reaktion 1 a18 Primtlrprozel ergab sich bei der 
Abschatzung eine starke Bevorzugung der Reaktion 5 gegeniiber 
3 und der Reaktion 2 gegeniiber 4. 

A .  G O T Z B E R Q E R  und E.  H O F M E I S T E R ,  Miinchcn: 
Die Kristallisatwn aufgedampffsr Antimon-Schichten. 

Beim Aufaampfen schliigt sich Antimon zunbhs t  amorph 
nieder. Diese ModiRkation ist jedoch instabil und das Antimon 
geht exotherm in die metallische Form iiber. Bei der Kristalli- 
sation werden zwei Typcn untersohieden: 
1.) Wenn die Schichtdicke kleiner ale 2000 A ist, aetzt eine 

relativ langsamc Kristallisation ein, die sich von den zufirllig ver- 
teilten Keimstellen kreisfbrmig auebreitet (Umwandlung 1. Art). 
Der Kristallisationsbereich eines Keims ist jeweils vollkommen 
gleichmUig durchkristallisiert. Bei schrligem Aufdampfen wurde 
eine aehr groDe Bewegliohkeit der Antimon-Atome auf der Ober- 
flache dieser Bereiche beobachtet. Korngrenzen werden von 
ihnen jedoch nicht iiberschritten. Weiterhin treten bei geradem 
Aufdampfen, wahrend die Umwandlung 1. Art noch nicht ab- 
geschlossen ist, groDe Dickendiffereneen auf. 

2.) Wird dagegen 80 echnell aufgedampft, daD eine amorphe 
Schicht entsteht, die dicker a18 2000 A ist, so tritt spontane 
Kristallisation ein. Diese Umwandlung 2. Art  breitet sich eben- 
falls von Kristallisationskeimen kreisfarmig nus, aber im Gegen- 
sate zu 1.) mit einer Geschwindigkeit von mehr als 250 em-sec-1. 
Dabei enteteht kein gleichmiDiger Metallspiegel, sondern eine 

Menge IHnglicher tangential angeordneter Kristalle. Dieser Kri- 
stallisationsvorgang wurde als Explosionswelle nach den Methoden 
der Gastheorie berechnet. Aus der Ziindtemperatur (niedrigste 
Temperatur, bei der eine Kristallisation eintreten kann), der 
maximalen lokalen TemperaturerhBhung (= 400 "C), der Aus- 
breitungsgeschwindiOkeit der Welle und den Materialdaten konnte 
die Gr6Benordnung der Kristalle abgeschiitzt werden. Sie lag 
bei 13p. An zufirllig vorhandenen Kristallisationszentren 1. Art 
wurden Beugungserscheinungen der ,,Kristallisationawelle~' be- 
obachtet. 

R.  0 H S E ,  Erlangen: Optische Diekenbeslimmung an anodisch 
ozydierten Aluminium-Schichten. 

Auf sine Glasplatte wurde im Hochvakuum ein Alnminium- 
Streifen aufgedampft. In  einem Aluminium-Trog mit Fenster 
wurde diese Schicht oxydiert. Dazu wurde eine Ammonium- 
citrat-LOsung mit pH = 5,5 verwendet. WBhrend des Oxyda- 
tionsprozesaes wurde der Phasenunterschied des von der Glas- 
platte und des von der Schicht reflektierten Lichts gemessen. 
Danach wurde die gesamte Glasplatte mit einer gleichmirt3igen 
Aluminium-Schicht iibereogen. In  Reflexion konnte nun die 
Dicke des Aluminium-Kerns mit der Oxyd-Haut bestimmt werden. 
Diese letete Messung war nbtig, da bei der Oxydaticn ein Teil 
dea Aluminium8 in Lbsung geht. bus  den beiden Messungen 
konnte die Dicke der Aluminium-Schicht und der Oxyd-Haut 
berechnet werden. 

Es ergab sich, daO fur einen bestimmten Elektrolyten die Dicke 
der Oxyd-Schicht nur von der Oxydationsspannung abhangt, 
wenn man eine Formierungseeit von etwa 4 min. abwartet. Nach 
dieser Zeit ist bereits die Grenzschichtdicke erreicht. Die Ab- 
hiingigkeit zwischen Schichtdicke und Oxydationsspannung ist 
linear; die Schichtdickenzunahme bei SpsnnungserhOhung urn 
1 Volt betrug 13,7 A. Aul diese Weise kann die Schichtdicken- 
zunahme fiir  jeden Elektrolyten bestimmt werden. Die Dicke 
der Oxydationsschicht ist dann durch die Oxydationsspannung 
allein gegeben. 

R. G R E M M E L M A I E R ,  Erlangen: GaAs-Photoelement. 
Es wird ein p-n-lcitendes Photoelement aus polykristallinem 

GaAs beschrieben. Die Leerlaufspannung ist proportional dem 
Logarithmus, der Kurzschlut3strom direkt proportional der ein- 
fallenden Lichtintensitiit. Bei GaAs liegt das Maximum der 
spektralen Emp5ndlichkeit im Sichtbaren im Gegensatz zu einem 
friiher an anderer Stelle untersuchten Sip-Element. Dee Verhiilt- 
nis eingestrahlte Leistung eu abgegebener elektrischer Leistung 
ist, gemessen mit Sonnenlicht, sehr hoch, es liegt um 4%. Der 
KurzschluDstrom betrtigt dabei 4.8 mA/cm*. 

W .  M E I S S N E  R ,  Herrsching: Thmmoelektrischet Homogsn- 
effekt (1. Benedicks- Effekt). 

Der Effekt besteht im Auftreten einer The rmoepannung  
im homogenen Material. Er konnte bisher noch nicht sicher nach- 
gewiesen werden, weil durch Inhomogenit&ten im Material eben- 
falls Thermokrafte auftreten. Durch Vorversuche wurde geeeigt, 
d a l  die InhomogenitHtethermokrBfte linear mit der Tempera- 
turdifferenz zwischen Heiz- und Kiihlstelle des ringfarmigen 
Materials zunehmen. Dabei waren Heiz- und Kuhlatelle symme- 
trisch eueinander angeordnet, so d a l  kein Strom durch Homo- 
genitiitsthermokreft auftreten konnte. Die eigentlichen Messun- 
gen zeigten, dat3 bei uneymmetrischer Anordnung von Heid- 
und Kiihlstelle der Zusammenhang zwischen Thermokraft und 
A t  fur kleine A t linear ist, und fur grblere A t  immer mehr 
von dieser Linearitiit abweicht. Aus den Vorvereuchen wird ge- 
folgert, daB der lineare Anstieg von den Inhomogenitststhermo- 
krhften herruhrt. Durch Extrapolation diesee Anstiegs auf 
grblere A t und Differenzbildung zwischen gemessener Kurve 
und der extrapolierten Geraden erhirlt .man den Homogeneffekt 
allein. Daraus ergibt sich zwangsliiuflg ein Anstieg der Thermo- 
kraft mit einer hbheren Potene a l e  1 von At .  Die Messungen 
an verschiedenen Stellen des ringfbrmigen Materials ergaben fiir 
den Homogeneffekt in guter Ubereinstimmung die dritte Potenz 
des Temperaturgradienten mit verschiedenen Proportionalitits- 
faktoren gleichen Vorzeichens fiir Ag, An und Pt. Die vor der 
Messung getemperten Ringe befanden sich im Hochvakuum; 
der Thermostrom wurde durch dae von ihm hervorgerufene 
Magnetfeld mit einer Magnetnadel gemessen. 

In der Dikussion wurde vorgeachlegen, zur Umgehung der 
Inhomogenitiit einen Hg-Ring zu verwenden, daraufhin aber 
erwiihnt, daD an den Beriihrungsstellen mit der GefaBwand eben- 
falls Inhomogenitiitseffekte auftreten kbnnen. 
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E.  H O F M E I B T E R  und E. M E Y E R ,  Miinohen: Messung 
des Brechungsindex w n  FeU8llure-Schichtsn auf &as. 

Es wurde der Breohungsindex n von Fetteiiure-Sohiohten (Mo- 
lekelkettenliinge z = 14 bis 25) gemessen, die eine Dioke von weni- 
gen Molekellagen hatten. Die Bestimmung von n gesohah bei 
Kenntnis der Sohiohtdioke aus der Elliptizitiit des unter dem 
Polarisationswinkel reflektierten Liohtes. 

Monomolekulare Sohiohten auf &O zeigten, daO n als Funktion 
von e denselben Gang wie bei makroskopisohen Sohiohten hat, 
aber fur jedes z ungefiihr 6 %  unter dem makroskopisohen Bre- 
ohungsindex n, liegt. 

Auf Glaa wurden polymolekulare-Sohiohten duroh mehrmaliges 
uberziehen mit einer Fettsiiure-Haut auf I&O hergestellt. Es 
seigte sioh, daB n, bei um so diinneren Sohiohten erreioht wird, 
j e  l h g e r  die Molekeln sind. Fur z =  18 war n gleioh n, bereits 
fiir eine monomolekulare Sohioht. 

Zur Erkliirung der Ergebnisse wurde angegeben, daB bei den 
Sohiahten auf H,O die Abweiohung des n gegeniiber n, duroh 
&O-Molekeln hervorgerufen wird, die sioh zwisohen die Fett- 
siiuremolekeln einlagern. Dies wird auoh daduroh bestiitigt, daB 
der gemessene Fliiahenbedarf soloher Sohiohten grbBer ale der 
aus der wahren MolekelgrbDe zu erwartende ist. Bei den Sehioh- 
ten auf Glaa wurde die Abweiohung von 4 derart gedeutet, daD 
der MeDwert des n sioh dem Breohungsindex der Unterlage 
niihert, j e  geringer deren optisohe Absohirmung duroh die Sohioh- 
ten ist. Bei kleinem z (z = 14,18), wo eioh Filme von anfgelooker- 
ter Paokung, eog. ,,ezpanded films", auebilden, ie t  diese Ab- 
sohirmung naturgemSB am geringsten. 

D. R O C K E R ,  Miinohen: Zur Ekkkolumineszenz dea Si- 
liciumcarbids. 

Betreibt man einen p-leitenden Sic-Punktgleiohriohter in der 
Sperriohtung, so tritt  in Anodennahe ein blSuliohes, punktfbrmig 
veretreutes Leuoh ten  anf. Man nimmt an, daB infolge einer 
StoQionisation durch die wenigen in  der p-Sohioht vorhandenen 
Elektronen eine Tr&ger-Lawinenbildung eintritt. Die Leuoht- 
ersoheinung riihrt dsnn von der Rekombination der Ladungs- 
treer an Aktivatoren her. Daa Spektrum zeigt drei deutlioh 
auflBsbare Banden. 

Bei DwohlaBbetrieb beobaohtet man ein gelbliohes, fliiohen- 
haftes K a t h o d e n l e u o h t e n ,  daa dnroh die Rekombination der 
fiber die p-n-Sohioht ins p-Gebiet injizierten Trager zuatande- 
kommt. Bei tiefen Temperaturen enthillt daa kathodisohe Spek- 
trum die zwei langwelligeren von den drei Banden des anodisohen 
Spektrums. Bei normaler Temperatur versohwindet die kure- 
welligere von diesen beiden auoh nooh. Die Ergebnisse kBnnen 
mit der Theorie von M. S c h h  gedeutet werden: Sie l H B t  eine 
Benaohteiligung kurrwelliger Obergiinge bei niederer Erregungs- 
diohte (wie sie beim kathodisohen Leuohten rorliegt) erwarten 
sowie eine Benaohteiligung der kurzwelligen ubergiinge bei zu- 
nehmender Temperatnr. Weiter ergab nioh, da9 die Gesamt- 
intensitiit mit steigender Temperatur abnimmt. Zusammenfas- 
send wird gefolgert, daD die alte Vorstellung eines Temperatur- 
leuohtens im Hinbliok auf die Temperaturabhiingigkeit der 
spektralen Verteilung und der Intensittit nioht aufreohteuerhalten 
iat, weiter, daB dem ksthodisohen und dem anodisohen Leuohten 
gleiohe Elementarvorgiinge zugmndeliegen. [VB 7051 

Bourke Lecture der Faraday Society 
Am 8. IyL.I 1958 in Cambridge 

D. F. E O R N I U ,  Providenoe (USA): Application of Shock 
Waves to Chemical Problems. 

Vortr. beriohtete iiber Forsohungsergebnisse einer Arbeits- 
gruppe der Brown Universitgt in Providenoe, von der Dr. E. F.  
Ureune besondere Erwahnung verdient. 

Ah Versuohsapparatur diente ein Rohr, in dem, duroh ein diinnes 
D i a p h r a g m a  getrennt, ein hooh komprimiertes Gaa neben einem 
Gee mit niedrigem Druok eingesohlossen waren. In  dem Gas mit 
geringem Druck kbnnen sehr hohe Temperaturen erzeugt werden, 
wenn das Diaphragma zerbrioht und das Gas duroh die StoD- 
welle komprimiert wird. Bei einem idealen Gas ist der Temperatur- 
anstieg gegeben duroh den Ausdruok: 

So kbnnen leioht Temperaturen iiber 5000 "C erreioht werden. 
Zunlohst wurde die Ko m p r  es sio nsg ea oh win  d ig  ke i  t unter- 

suoht. Duroh Liehtreflexion an der Front der StoDwelle konnte 
gezeigt werden, daB - ausgenommen bei sehr sohwaohen StoB- 
wellen - die Kompresnion in weniger ale 20 ZusammenstbOen 
stattfindet. Dann wurde die Anregungsgesohwindigkeit der 

inneren Freiheitsgrade untersueht. Es konnte gezeigt werden, 
daD bei Wasserstoff mehrere hundert ZusammenstbDe notwendig 
sind, um die Molekelrotation in daa thermiaohe Gleiohgewioht 
zu verseteen; der gleiohe Vorgang erfordert bei sohweren Ga- 
sen jedooh nur etwa 10 ZusammenstBDe. Andersen zeigte, daB 
bei GO, die Front der StoBwelle normal und obne EinfluB 
auf die Gesamtviscositiit ist, mit deren Hife  man versuoht hat, 
die zu starke Sohallabsorption zu erkliiren. Da er zeigte, daB 
nur Rotations- und keine Sohwingungsanregung in der Front 
der StoQwelle vorliegt, mu0 die anormale Sohallabsorption rnit 
der Sohwingungsanregung zusammenhiingen. 

Die entetehenden sehr hohen Temperaturen wurden zum Stu- 
dium von ohembohen R e a k t i o n e n  verwandt. Es wurden Emis- 
sions- und Absorptionsspektren von CN, CH und C, und anderen 
Radikalen erhalten neben kontinuierliohen Spektren, die in 
einigen FHllen Singlett/Triplett-ubergingen eugeordnet werden 
kbnnen. Mit Photomultipliern und Filmkameraa konnten Pro- 
zesse verfolgt werden, die sioh in einigen Mikrosekunden ab- 
spielen. Duroh Messen der Fortpflanzungsgesohwindigkeit der 
einfallenden und der an starren Oberfliiohen reflektierten Wellen 
konnte Greene zeigen, daD der hohe Wert fiir die Dissoziations- 
energie von 225 koal/Mol fur Stiokstoff riohtig ist. Aus der Ver- 
Snderung der Gesohwindigkeit rnit der Zusammensetzung von 
F,/Ar- Gemisohen fand Wray fiir Fa eine Dissodationsenergie von 
32&4 koal/Mol; an der oberen Grenze bei 38,4 koal/Mol wurde 
dieser Wert unabhlngig von der absoluten Gesohwindigkeit be- 
stimmt. 

Die Dissoeiationsgesohwindigkeit von Bra in Br*/Ar- Gemisohen 
wurde von Palmer untersuoht. Naah vorlilnfigen Ergebnissen 
liegt zwbohen 1400 und 1800 "C eine bimolekulare Reaktion vor 
mit einer Konetanten: 

4 = - A r-D~RT[c~~/Mol.sec]. 
T1,5 

Darin bedeutet D die DissoziationswHrme van Br, (45,5 koal/lol) 
und lolog A =  19.9. Diese Formel stimmt mit Palmers Versuohs- 
ergebnissen und den bei Zimmertemperaturen gewonnenen Daten 
von Villurrd und Strong tiberein. Der hohe Wert fiir den Prequenz- 
faktor zeigt ebenso wie die Temperaturabhiinggkeit, daB sioh 
bei der Dissoziation ein komplexer Vorgang abspielt. 

[VB 7211 

Marburgcr Chemirche Gesellrchaft 
Am 18. Juli 1965 

L. 0. 5. B R O O K E R ,  hohester:  Die Absorption der Mero- 
c yanine. 

Merooyanine entstehen duroh Verkniipfung eines baaisohen N- 
Heterooyalus duroh Methin- Gruppen rnit einer sauren, ringge- 
sohlossenen Keto-methylen-Komponente in der Art, daB das 
Hetero-N-Atom und die Carbonyl- Gruppe Teil eines vinylogen 
Carbonamid-Systems werden. Damit sind die Merooyanine duroh 
eine unoolare (2. B. Ia) und eine dipolare Grenestruktur (Ib) wie- 
denugeben. 

Q--' ,,-/=CH-CH=C-C=O 
I I  +-+ 

N C N-CeH, 
GH6 .I H,C / "N/ 

C1H6 I H,c/c\dN-c'H6 

I a  

\ ;-CH=CH-~==C-@ 
e N  I I  

I b  

Merooyanine laasen siah danaoh ale Kreuzung aus den entepr. 
Cyaninen und Oxonolen betraohten, z. B. I ale Kreuzung zwisoben 
I1 und 111. 
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