Physikalische Gesellschaft in Bayern

11. bis 12. Juni 1955 in Wiirzburg

Aus dem Programm:

W. MEISSNER, Herrsching: Elekirisches und magnetisches
Verhallen von Niobiumnilrid beim Ubergang zur Supraleitung
(nach Messungen von A. Sellmaier).

Ein axial stromdurchflossener Hohlzylinder wird in ein ebenfalls
axiales Magnetfeld gebracht und abgekiihit. Dann tritt kurz vor
dem iiblichen Zusammenbrechen des Innenflusses beim Erreichen
der Sprungtemperatur ein merkliches Ansteigen desselben aul.
Dieser sog. paramagnetische Effekt, der bisher nur bei reinen
Mutallen festgestellt wurde, konnte auch an einem 0,2 mm starken
NbN-Hohlzylinder beobachtet werden.

Die Herstellung des Hohlzylinders geschah durch 50stiindiges
Nitrieren von Nb-8tibchen mit 4,7 mm Durchmesser bei 40 at
und 1490 °C. Die Ubergangstemperatur war 15,1 °K, das Uber-
gangsintervall 0,2 °K. Bei 20 A und 1 Oeergab sich der beim para-
magnetischen Effekt auftretende MaximalfluB 1,65 mal so grof
als der normale. Die fiir reine Metalle giiltige Beziehung fiir den
zu der genannten FluBverstirkung ndtigen Mindeststrom wurde
auch hier bestitigt gefunden.

G. M. SCHWABund S. PRAKASH, Miinchen: Die photo-
chemische Spaltung des Chromylchlorids.

Es wird die Ansicht widerlegt, daB bei der photochemischen
Spaltung des Chromylchlorids beide Cl-Atome gleichzeitig ab-
gespalten werden. Die photochemische Schwelle dieses Prozes-
ges liegt bei 4200 A. Die Versuche wurden daher mit 4190 A
in CCl;-Lbsung ausgefithrt. Dio absorbierte Strahlung wurde mit
Hilte einer Thermosiule durch Differenzmessung mit und ohne
CrO,Cl, bestimmt. Es wurde die Anfangsgeschwindigkeit der Re-
aktion bis zur beginnenden Triibung der Ldsung durch CrO,
verfolgt. Aus der Photoabsorption (4,7-10-1° Molquanten-sec—)
und der Umsetzungsgesshwindigkeit (1,8-10-7 Mol-sec—1) wurde
eine Quantenausbeute von 350 berechnet. Fiir die Reaktions-
geschwindigkeit ergab sich empirisch eine quadratische Abhangig-
keit von der Konzentration. Da die hohe Quantenausbeute den
Mechanismus einer Kettenreaktion als wahrscheinlich erscheinen
1a6t, wurde die Mbglichkeit folgender Reaktionen beriioksichtigt,
die zum Teil die Kette aufbauen (1—3) oder abbrechen (4,5).

. CrOCly + hy = CrO,CI + CI

Cl + CrO,Cl; = Cly 4+ CrO,Cl

CrO.Cl + CrO,Cly - Cl + 2CrO; + Ci,
Cl>1%ClL

. CrO,Cl - CrO, + Cl
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Fir diese 5 Reaktionsmoglichkeiten wurde der theoretische
Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit berechnet. In diesen
gehen auBer der absorbierten Energie noch die Wahrscheinlich-
keiten fiir den Ablauf der einzelnen Prozesse zusammen mit der
Konzentration des CrO,Cl, ein. Die GroSe der Glieder dieses
Ausdrucks wurde so abgeschatzt, daB sich eine Reaktionsge-
schwindigkeit der gemessenen Abhingigkeit ergab. Unter Zu-
grundelegung der Reaktion 1 als Prim#rproze8 ergab sich bei der
Abschatzung eine starke Bevorzugung der Reaktion 5 gegeniiber
3 und der Reaktion 2 gegenitber 4.

A. GOTZBERGER und E. HOFMEISTER, Miinchon:
Die Kristallisation aufgedampfier Aniimon-Schichien.

Beim Aufdampfen schlagt sich Antimon zundchst amorph
nieder. Diese Modiflkation ist jedoch inetabil und das Antimon
geht exotherm in die metallische Form iber. Bei der Kristalli-
sation werden zwei Typen unterschieden:

1.) Wenn die Schichtdicke kleiner als 2000 A ist, setzt eine
relativ langsamo Kristallisation ein, die sich von den zufallig ver-
teilten Keimstellen kreisformig ausbreitet (Umwandiung 1. Art).
Der Kristallisationsbereich eines Keims ist jeweils vollkommen
gleichmalig durchkristallisiert. Bei schrigem Aufdampfen wurde
eine sehr groBe Beweglichkeit der Antimon-Atome auf der Ober-
fliche dieser Bereiche beobachtet. Korngrenzen werden von
ihnen jedoch nicht iiberschritten. Weiterhin treten bei geradem
Aufdampfen, wiahrend die Umwandlung 1. Art noch nicht ab-
geschiossen ist, gro8e Dickendifferenzen auf.

2.) Wird dagegen so schnell aufgedampft, dal eine amorphe
Schicht entsteht, die dicker als 2000 A ist, go tritt spontane
Kristallisation ein, Diese Umwandlung 2. Art breitet sich eben-
falls von Kristallisationskeimen kreisférmig aus, aber im Gegen-
satz zu 1.) mit einer Geschwindigkeit von mehr als 250 om-sec-1.
Dabei entsteht kein gleichmiBiger Metallspiegel, sondern eine
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‘"W. MEISSNER, Herrsching:

Menge langlicher 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 Temperaturerhdhung (= 400 °C), der Aus-
breitungsgeschwindigkeit der Welle und den Materialdaten konnte
die GroBenordnung der Kristalle abgeschitzt werden. BSie lag
bei 18y. An zufllig vorhandenen Kristallisationszentren 1. Art
wurdeu Beugungserscheinungen der ,Kristallisationswelle* be-
obachtet.

R. OHSE, Erlangen: Oplische Dickenbestimmung an anodisch
ozydierlen Aluminium-Schichien.

Auf eine Glasplatte wurde im Hochvakuum ein Aluminium-
Streifen aufgedampft. In einem Aluminium-Trog mit Fenster
wurde diese Schicht oxydiert. Dazu wurde eine Ammonium-
citrat-Ldsung mit py= 5,5 verwendet. Wiahrend des Oxyda-
tionsprozesses wurde der Phasenunterschied des von der Glas-
platte und des von der Schicht reflektierten Lichts gemessen.
Danach wurde die gesamte Glasplatte mit einer gleichméBigen
Aluminium-Sehicht iiberzogen. In Reflexion konnte nun die
Diocke des Aluminium-Kerng mit der Oxyd-Haut bestimmt werden.
Diese letzte Messung war ndtig, da bei der Oxydation ein Teil
des Aluminiums in Losung geht. Aus den beiden Messungen
konnte die Dicke der Aluminium-Schicht und der Oxyd-Haut
berechnet werden.

Es ergab sich, da8 fiir einen bestimmten Elektrolyten die Dicke
der Oxyd-Schicht nur von der Oxydationsspannung abhdngt,
wenn man cine Formierungszeit von etwa 4 min. abwartet. Nach
dieser Zeit ist bereits die Grenzschiohtdicke erreicht. Die Ab-
hingigkeit zwischen Schichtdicke und Oxydationsspannung ist
linear; die Sohichtdickenzunahme bei Spannungserhhung um -
1 Volt betrug 13,7 A. Aul diese Weise kann die Schichtdickeu-
zunahme fiir jeden Elektrolyten bestimmt werden. Die Dieke
der Oxydationsschicht ist dann durch die Oxydationsspannung
allein gegeben.

R.GREMMELMAIER, Erlangen: GaAs- Photoelement.

Es wird ein p-n-leitendes Photoelement aus polykristallinem
GaAs beschrieben. Die Leerlaufspannung -ist proportional dem
Logarithmus, der KurzschluBstrom direkt proportional der ein-
fallenden Lichtintensitit. Bei GaAs liegt das Maximum der
spektralen Empfindlichkeit im Sichtbaren im Gegensatz zu einem
frither an anderer Stelle untersuchten SiP-Element. Das Verhélt-
nis eingestrahlte Leistung zu abgegebener elektrischer Leistung
ist, gemessen mit Sonnenlicht, sehr hoch, es liegt um 4 %. Der
KurzschluBstrom betriigt dabei 4,8 mA/cm?.

Thermoelektrischer Homogen-
effekt (1. Benedicks-Effekt).

Der Effekt besteht im Auftreten einer Thermospannung
im homogenen Material. Er konnte bisher noch nicht sicher nach-
gowiesen werden, weil durch Inhomogenitdten im Material eben-
falls Thermokrafte auftreten. Durch Vorversuche wurde gezeigt,
daB die Inhomogenitatsthermokrafte linear mit der Tempera-
turdifferenz zwischen Heiz- und Kiihlstelle des ringférmigen
Materials zunehmen. Dabei waren Heiz- und Kihlstelle symme-
trisoh zueinander angeordnet, so daB kein Strom durch Homeo-
genitdtsthermokraft auftreten konnte. Die eigentlichen Messun-
gen zeigten, daB bei unsymmetrischer Anordnung von Heiz-
und Kihlstelle der Zusammenhang zwischen Thermokraft und
At fir kleine At linear ist, und fiir groBere At immer mehr
von dieser Linearitit abweicht. Aus den Vorversuchen wird ge-
folgert, daB der lineare Anstieg von den Inhomogenititsthermo-
kraften herrithrt. Duroh Extrapolation dieses Anstiegs auf
groBere At und Differenzbildung zwischen gemessener Kurve
und der extrapolierten Geraden erhilt .man den Homogeneffekt
allein. Daraus ergibt sich zwangslaufig ein Anstieg der Thermo-
kraft mit einer hoheren Potenz als 1 von A t, Die Messungen
an verschiedenen Stellen des ringfrmigen Materials ergaben fiir
den Homogeneffekt in guter Ubereinstimmung die dritte Potenz
des Temperaturgradienten mit verschiedenen Proportionalitits-
faktoren gleichen Vorzeichens filr Ag, Au und Pt. Die vor der
Messung getemperten Ringe befanden sich im Hochvakuum;
der Thermostrom wurde durch das von ihm hervorgerutene
Magnet{eld mit einer Magnetnadel gemessen.

In der Dikussion wurde vorgeschlagen, zur Umgehung der
Inhomogenitat einen Hg-Ring zu verwenden, darauthin aber
erwihnt, da8 an den Berithrungsstellen mit der GefaBwand eben-
falls Inhomogenitatseifekte auftreten kdnnen.
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E. HOFMEISTER und E. MEYER, Miinchen: Messung
des Brechungsindex von Felisdure-Schichien auf Glas.

Es wurde der Brechungsindex n von Fettsiure-Schichten (Mo-
lekelkettenlinge z = 14 bis 25) gemessen, die eine Dicke von weni-
gen Molekellagen hatten. Die Bestimmung von n geschah bei
Kenntnis der Schichtdicke aus der Elliptizitit des unter dem
Polarisationswinkel reflektierten Lichtes.

Monomolekulare Schiohten aut H,O zeigten, dal n als Funktion
von z denselben Gang wie bei makroskopischen Schichten hat,
aber fiir jedes 3 ungefahr 6 % unter dem makroskopischen Bre-
chungsindex n, liegt.

Aut Glas wurden polymolekulare Schichten durch mehrmaliges
Uberziehen mit einer Fettsiure-Haut auf H,0 hergestellt. Es
zeigte sich, daB n, bei um so diinneren Schichten erreicht wird,
je langer die Molekeln sind. Fiir z= 18 war n gleich n, bereits
fiir eine monomolekulare Schicht.

Zur Erklirung der Ergebnisse wurde angegeben, daB bei den
Sohichten auf H,O die Abweichung des n gegenilber ny durch
H,0-Molekeln hervorgerufen wird, die sich zwischen die Fett-
siuremolekeln einlagern. Dies wird auch dadurch bestitigt, dal
der gemessene Flichenbedarf solcher Schichten gréBer als der
aus der wahren MolekelgréBe zu erwartende ist. Bei den Schich-
ten auf Glas wurde die Abweichung von n, derart gedeutet, dal
der MeBwert des n sich dem Brechungsindex der Unterlage
nihert, je geringer deren optische Abschirmung durch die Schich-
ten ist. Bei kleinem z (z= 14,18), wo sioh Filme von aufgelocker-
ter Packung, sog. .ezpanded f[ilms“, ausbilden, ist diese Ab-
schirmung naturgemil am geringsten.

D. RUCKER, Minchen:
liciumearbids.

Betreibt man einen p-leitenden SiC-Punktgleichrichter in der
Sperrichtung, so tritt in Anodenn&he ein blauliches, punktfdrmig

Zur Elekirolumineszenz des Si-

verstreutes Leuchten auf. Man nimmt an, daB infolge einer -

8toBionisation durch die wenigen in der p-Schicht vorhandenen
Elektronen eine Triger-Lawinenbildung eintritt. Die Leucht-
erscheinung rithrt dann von der Rekombination der Ladungs-
triger an Aktivatoren her. Das Spektrum szeigt drei deutlich
aufldsbare Banden.

Bei DurchlaBbetrieb beobachtet man ein gelbliches, flachen-
haftes Kathodenleuchten, das durch die Rekombination der
itber die p-n-Schicht ins p-Gebiet injizierten Trager zustande-
kommt. Bei tiefen Temperaturen enthdlt das kathodische Spek-
trum die zwei langwelligeren von den drei Banden des anodischen
Spektrums. Bei normaler Temperatur verschwindet die kurz-
welligere von diesen beiden auch noch. Die Ergebnisse kdnnen
mit der Theorie von M. Schén gedeutet werden: Sie laBt eine
Benachteiligung kurzwelliger Uberginge bei niederer Erregungs-
dichte (wie sie beim kathodischen Leuchten vorliegt} erwarten
sowie eine Benachteiligung der kurzwelligen Uberginge bei zu-
nehmender Temperatur. Weiter ergab sich, daB die Gesamt-
intensitdt mit steigender Temperatur abnimmt. Zusammenfas-
send wird gefoigert, daB die alte Vorstellung eines Temperatur-
leuchtens im Hinblick auf die Temperaturabhéngigkeit der
spektralen Verteilung und der Intensitdt nicht aufrechtzuerhalten
ist, weiter, daB dem kathodischen und dem anodischen Leuchten
gleiche Elementarvorginge zugrundeliegen. [VB 705]

Bourke Lecture der Faraday Society
Am 8. Mal 1955 in Cambridge

D. F. HORNIG, Providence (USA): Applicaiion of Shock
Waves to Chemical Problems.

Vortr, berichtete ilber Forschungsergebnisse einer Arbeits-
gruppe der Brown Universitit in Providence, von der Dr. E. F.
Greene begsondere Erwahnung verdient.

Als Versuchsapparatur diente ein Rohr,in dem, durch ein diinnes
Diaphragma getrennt, ein hoch komprimiertes Gas neben einem
Gas mit niedrigem Druck eingeschlogsen waren. In dem Gas mit
geringem Druck kdnnen sehr hohe Temperaturen erzeugt werden,
wenn das Diaphragma zerbricht und das Gas durch die StoB-
welle komprimiert wird. Bei einem idealen Gas ist der Temperatur-
anstieg gegeben durch den Ausdruck:

AT _y—1_ p(Ende)

T T y+1 p(Anfangy
80 konnen leicht Temperaturen iiber 5000°C erreicht werden.
Zuniochst wurde die Kompressionsgesehwindigkeit unter-
sucht. Durch Lichtreflexion an der Front der StoBwelle konnte
gezeigt werden, daB — ausgenommen bei sehr schwachen StoB-
wellen — die Kompression in weniger als 20 ZusammenstdBen
stattfindet. Dann wurde die Anregungsgeschwindigkeit der
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inneren Freiheitegrade untersucht. Es konnte gezeigt werden,
daB bei Wasserstoff mehrere hundert Zusammenstd8e notwendig
sind, um die Molekelrotation in das thermische Gleichgewicht
zu versetzen; der gleiche Vorgang erfordert bei schweren Ga-
sen jedooch nur etwa 10 ZusammenstdBe. Andersen zeigte, dal
bei CO, die Front der StoBwelle normal und ohne Einflu
auf die Gesamtviscositit ist, mit deren Hilfe man versucht hat,
die zu starke Schallabsorption zu erkliren. Da er zeigte, daB
nur Rotations- und keine Schwingungsanregung in der Front
der StoBwelle vorliegt, mull die anormale Schallabsorption mit
der Schwingungsanregung zusammenhéngen.

Die entstehenden sehr hohen Temperaturen wurden zum Stu-
dium von chemischen Reaktionen verwandt. Es wurden Emis-
sions- und Abscrptionsspektren von CN, CH und G; und anderen
Radikalen erhalten neben kontinuierlichen Spektren, die in
einigen Fillen Singlett/Triplett-Ubergingen zugeordnet werden
kdonnen. Mit Photomultipliern und Filmkameras konnten Pro-
zesse verfolgt werden, die sich in einigen Mikrosekunden ab-
spielen. Durch Messen der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der
einfallenden und der an starren Oberflichen reflektierten Wellen
konnte Greene zeigen, daB der hohe Wert fiir die Dissoziations-
energie von 225 keal/Mol fiir Stickstoff richtig ist. Aus der Ver-
inderung der Geschwindigkeit mit der Zusammensetzung von
Fy/Ar-Gemischen fand Wray fir F; eine Dissoziationsenergie von
3244 keal/Mol; an der oberen Grenze bei 38,4 koal/Mol wurde
dieser Wert unabhéngig von der absoluten Geschwindigkeit be-
stimmt. ’

Die Dissoziationsgeschwindigkeit von Bry in Bry/Ar-Gemischen
wurde von Palmer untersucht. Nach vorldufigen Ergebnissen
liegt zwischen 1400 und 1800 °C eine bimolekulare Reaktion vor
mit einer Konstanten:

A

by = 71,6
Darin bedeutet D die Dissoziationswirme von Br, (45,5 keal/Mol)
und %og A=19,9., Diese Formel stimmt mit Palmers Versuchs-
ergebnissen und den bei Zimmertemperaturen gewonnenen Daten
von Villard und Sirong {iberein. Der hohe Wert fiir den Frequenz-
faktor zeigt ebenso wie die Temperaturabhingigkeit, dal sich
bei der Dissoziation ein komplexer Vorgang abspielt.

e—DIRTcm3Mol-sec).

[VB 721)

Marburger Chemische Geselischaft
Am 18. Jull 1958

L. G. 8. BROOKER, Rochester: Die Absorption der Mero-
cyanine.

Merocyanine entstehen durch Verknipfung eines basischen N-
Heterooyolus durch Methin-Gruppen mit einer sauren, ringge-
schlossenen Keto-methylen-Komponente in der Art, daB das
Hetero-N-Atom und die Carbonyl-Gruppe Teil eines vinylogen
Carbonamid-8ystems werden. Damit sind die Merocyanine durch
eine unpolare (z. B. Ia) und eine dipolare Grenzstruktur (Ib) wie-
derzugeben.
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Merocyanine lassen sich danach als Kreuzung aus den entspr.
Cyaninen und Oxonolen betrachten, z. B. I als Kreuzung zwischen

II und IIL
s
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