
voneinander zn unterscheiden. Dagegen waren die elektrisohen 
und magnetischen Eigenschaften der auf Quarzglas abgeschiede- 
nen Proben von denen der iibrigen vollig verschieden. Titannitrid 
auf Wolfram und Aluminiumoxyd zeigt gute elektrische Leit- 
fahigkeit, einen positiven Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes, unterhalh 5,6 "K Supraleitung und einen nur 
schwach temperatnrahhangigen Paramagnetismus. Das Refle- 
xionsvermogen in Infrarot zeigt zwischen 5 und 30 p einen mono- 
tonen Anstieg. Das auf Quarzglas abgeschiedene Titannitrid be- 
sitzt einen um mehrere GroDenordnungen hoheren elektrischen 
Widerstand. Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ist in  
einem Bereieh, dessen GroDe von der Art der Probe anhangt, ne- 
gativ. Bis zu Temperaturen von 1,6"K ist keine Supraleitung 
mehr zu heohachten. Die paramagnetische Suszeptibilitat ist vor 
allem bei tiefen Temperaturen stark erniedrigt. Das Reflexions- 
vcrmogcn im Infrarot zeigt hei etwa 20 p cin deutlich ausgepragtes 
Maximum. Die analytische Untersuchnng ergah, daIJ das h a l b -  
l e i t e n d e  T i t a n n i t r i d ,  im Gegensatz zu dem metallisch lei- 
tenden, geringe Mengen (Grooenordnung 1 % )  S a u e r s t o f f  ent- 
halt, der offenhar als Ursache der beobachteten Effekte anzusehen 
ist. Es konnte gezeigt werden, dao der Sauerstoff nur durch Fest- 
korper-Reaktion in  das Titannitrid gelangt sein kann. Bei Titan- 
carbid wurden ahnlichc Erscheinungen beobaohtet. 

W .  N O D D A C K  und G. Z E I T L E R ,  Bamberg: Uber die 
Diffusion von Argon i n  Kalifeldspaten (vorgetr. von G .  Zeitler). 

Die Argon-Kalium-Altersbestimmungsmethode gestattet es, das 
Alter Kalium-haltiger Gesteine bzw. Mineralien zu bestimmen. Die 

Argon-Abgabe einiger Feldspate verschiedener Herkunft wurde 
bei verschiedenen Erhitzungszeiten und Temperaturen unter- 
sucht. Aus den Versuchen mu0 geschlossen werden, daB iiber 
geologische Zeitraume rnit einem Argon-Verlust bis zu 1 0 %  zu 
rechnen ist. Altersbestimmungen, die dies nicht beriicksichtigen, 
liefern also zu kleine Werte. 

W .  H E R R  und E .  ' M E  R Z ,  Mainz: Neue geologische Alters- 
bestimmung durch Neutronenaktiwierung (vorgetr. von W .  H e r r ) .  

Gecignete Mineralien wurden auf ihren Spurengehalt a n  natiir- 
lichen, radioaktiven Elementen, wie Re, Lu, Rb, untersncht. Eine 
spezielle Aktivierungs- und MeDtechnik erlauht dariiber hinaus 
die Konzentration eines oder auch mehrerer Isotope in  einem Ele- 
ment zu bestimmen. Diese Isotopen-Haufigkeitsmessungen ba- 
sieren auf der quantitativen Erfassung sowohl aller induzierten 
Radioaktivitat, als auch der Menge des Elements. 

I n  Verbindung mit der Isotopenverdunnungstechnik und mehr- 
facher Markierung gelingt die exakte Erfassung von Spurenge- 
halten inshes. der Elemente Re und 0 s  bis zu Es wurden 
die Ergebnisse von 14 Altersbestimmungen nach der Re-Os-Me- 
thode mitgeteilt. Die sich aus dem Vergleioh dieser Messungen mit 
anderen Bestimmangsmethoden ergebende Halbwertszeit des 

5,8. 1010 5 - T187Re 5 7,3 . 10lOa 
angegeben. Da eine Halbwertszeitbestimmung auf physikalischem 
Wege wegen der einmalig weichen P-Strahlung ( E  < 7 kv) d i e m  
interessanten Nuklids bisher kaum moglich erscheint, kommt 
dirser Eingrenzung erhohte Bedeutung zu. [VB 7941 

wird zu 
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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

H .  E W A L D ,  S.  G A R B E  und P. N E Y ,  Miinchen: Die Iso- 
topenzusammeiasetzung von  Strontium aus Meerwasser und aus 
Rubidium-armen Gesteinen. 

Es wurde uher vorbereitende Messungen zur Altersbestinimung 
von Sedimentgesteinen berichtet. Wahrend die Konzentration 
der stahilen Strontium-Isotope s4Sr, 86Sr und 88Sr in der Erd- 
kruste unabhangig von geologischen Zeiten ist (etwa 270 g / t ) ,  
nimmt der Gehalt des radiogenen Strontium-Isotop R7Sr um 1,6 g/ t  
pro lo9 Jahren zu. Dieses entsteht namlich rnit einer Zerfalls- 
konstanten von A =  1,6.10-11 pro Jahr  aus 87Rb, welches, gemittelt 
uher die ganze Erdkruste, zur Zeit rnit 100 g/t vertreten ist. 

Macht man von der Annahme Gehrauch, daD das Meerwasser 
iiber geologische Zeiten hinwcg in vollkommenem Austausch rnit 
der Erdkruste steht, so  ist der Anteil des 87Sr a m  Gesamtstron- 
tium-Gehalt bei einem jiingeren Sedimentgestein ein hoherer als 
hei einem alteren, sofern nicht durch etwa vorhandenes 87Rh der 
BildungsprozcD von 87Sr weitergegangen ist. Ein zur Zeit to ge- 
hildetcs Rubidium-armes Sedimentgestein ha t  also das damalige 
Vcrhaltnis von 87Sr zu 86Sr ,,eingefroren" und bis heute erhalteu. 
Das Alter laa t  sich dann aus der Formel 

r 

berechnen, wobei A das Haufigkeitsverhaltnis vor t Jahren, B das 
hcutige, mittlere Haufigkeitsverhaltnis der Isotope 86Sr und s7Sr 
ist,  wie cs an Meerwasser-Strontium festgestellt werden kann. 
C ist das geochemisch hestimmbare, heutige Anzahlverhaltnis von 
87Rh und 87Sr in der Erdkruste. 

Bei den Verhiltnissen 86Sr/88Sr wurden entgegen den Befundcn 
von L.  I('. Herzog, I,. T .  Aldrich u. a. keine Anzeichen vou Schwan- 
kungen beohachtet. Weitere Messungen sollen nach dcmselben 
Prinzip a m  Kalkstein und Blei ausgefiihrt werden. 

H .  S C HO P P E R ,  Erlangen: Kernresonanzstreuung u o u  y- 
Strahlen an 51 V .  

Etwa 10 % der K-Einfange von W r  fiihren zu einem angeregten 
Niveau des 51V bei 325 keV rnit anschlieOender Aussendung eines 
y-Quants. Dieses y-Quant  regt ein weiteres Atom an, das seiner- 
seits wieder ein y- Quant aussendet (Resonanzstreuung dieser 
Quanten). Dabei erleidet das emittierende Atom einen RuckstoB, 
dessen Enetgie von einigen eV dem ausgesandten y-Quant  fehlt. 
SchlicDlich hat  es ein Energieniveau erreicht, mit dem es kein 
weiteres Atom mehr zur Abgahe eines y- Quants veranlassen kann. 
Ersetzt man jedoch dem y- Quant die vorlorengegangene Energie 
durch Beschleunigung des emittierenden Atoms in gleioher Rich- 
tung, so kann es weitere Atome anregen. 

Dies kann geschehen 1 . )  durch eine Ultrazentrifuge, 2.) durch 
thermische Geschwindigkeit bei Erhitzen der Quelle auf ca.1200 "C, 
3 . )  durch den beim K-Einfang auftretenden N e u t r i n o - R u c k -  
s t o 0 ,  wobei eine gasformige Strahlungsquelle zu verwenden ist 
(Cromylchlorid), d a  hier die Stoozeiten gro5 gegenuber der Lebens- 
dauer sind. Aus dem Wirkungsquerschnitt fur  die Resonanzstreu- 
ung (Zunahme des Streuanteils 4,5 Imp/min bei insg. 86 Imp/min)  
Iaot sich die Niveaubreite und daraus rnit Hilfe der Unscharfe- 
relation die Lebensdauer bestimmen. Sie betragt 1,5 f 0,3.10-1" 
see, eine GroBenordnung, wie sie rnit Koinzidenzschaltungen nur 
noch schwer zu erreichen ist. 

Gleichzeitig wurde hiermit ein eindrucksvoller Beweis fur die 
Existenz des Neutrinos gegeben. 

R. A R N E T H ,  Erlangen: Diffusion von Zin'c in  Zin'coxyi 
Kristallen. 

Solche Diffusion ist auf dreierlei Art moglich: Volumendiffusion, 
Korngrenzendiffusion und Oberflachendiffusion. Bei Einkristallen 
laBt sich die Volumcndiffusion getrennt messen. 

Der Eiukristall, bestehend aus einer 8 m m  langen, 0,2 mm 
dicken 6-seitigen Pyramide, kann bei Voraussetzung eines aniso- 
tropen Diffusiousmechanismus als zylindersymmetrisches Diffu- 
sionsproblem angesehen werden. Nach einer bestimmten Zeit t 
haben wir eine gewisse Konzentration in Abhangigkeit des Zylin- 
derradius; man kann sie sich auch als-einen uber den gesamten 
Zylinderquerschnct gemittelten Wert  C vorstellen. Der Konzen- 
trationszuwachs (C-C,)/C,-C,) laot  sich aus der Diffusionsglei- 

chung in Abhangigkeit eines zeitabhangigen Faktors ~ -Dxt/r; 

angehen, wobei D die Diffusionskonstante und ro den Radius des 
Kristallzylinders darstellt. C, ist die Sattigungskonzentration 
( t  = a), C, die stets abzuziehende Anfangskonzentration. LieIJp 
sich also C experimentell bestimmen, so konnte man daraus die 
Diffusionskonstante bereohnen. 

Dies geschieht durch Ahsorptiousmessungen i m  Kristall bei 
verschiedenen Wellenlangen. Wahrend der natiirliche Kristall 
durchsichtig ist und erst im UV-Gebiet Eigenabsorption aufweist, 
absorbiert er, sohald Znf-Ionen vorhanden sind, schon im sicht- 
baren Gebiet (deutliche Gelbfarbung). Die Absorptionskonstante 
k laWt sich experimentell in  Abhangigkeit der Wellenlange mit der 
Temperatur als Parameter darstellen. Zur Bestimmung der Kon- 
zentratiog bei verschiedener Verfarbungstemperatur gilt die Be- 
ziehung C/C, = x / x , .  So erhalt man fur jede Temperatur eine 
eigene Diffusionskonstante. Analytisch lautet  die Beziehung : 

D.t 
r02 

wobei die Aktivierungsenergie E =  1,7 f 0,3 eV und Do= 1 , 5 ~ 1 0 - ~  
cm-2 sec-l sind. 
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Untersuchungen von Miinich mit radioaktivem Zink ergaben 
bei 1000 "C ein bis zwei Gro5enordnungen kleinere Werte. Zusatz- 
lich zur Diffusion ins Zwischengitter findet namlich ein Austausch 
der Zwischengitterionen rnit Gitterionen s ta t t ,  ein sehr viel lang- 
samerer Vorgang. Der Gehalt radioaktiven Zinks steigt im Grenz- 
fall bis zum volligen Austausch der Gitterionen mit radioaktiven 
Zink-Ionen. Da Munich die Konzentration durch Auszahlen der 
radioaktiven Zink-Ionen bestimmte, t r a t  diese viel langsamere 
Selbstdiffusion in  Erscheinung. 

R.  P O H L ,  Erlangen: Leitfahigkeit uon Zinkozyd-Kristallen 
bei hohen Temperaturen. 

Die Bedeutung der Leitfahigkeitsmessungen liegt darin, daB 
man Riiokschliisse auf den Leitungsmechanismus in ZnO-Kristallen 
xiehen kann. 

Der Kristall wurde mittels des durchflieaenden Stromes auf 
Temperaturen zwischen 1100 uud 1600 "C aufgeheizt. Die MeB- 
methode mittels Sonden ermoglichte das Herausgreifen eines 
kleinen temperaturkonstanteu Bereichs und eliminierte Storungen 
durch Kontaktwiderstande. Die Temperaturabhangigkeit der 
Leitfahigkeit verhalt sich wie bei allen Halbleitern oberhalb einer 
gewissen Temperatur anders als in niedrigeren Temperaturberei- 
chen. Wahrend die spez. Leitfahigkeit cso iiber 1400°C eine Ma- 
terialkonstante darstellt, die im Gegensatz zu Halbleitern, eine 
Abhangigkeit vom Partialdruck des Sauerstoffs aufweist, und 
zwar p-lls, zeigt sich unterhalb 1400 "C (Storleitung, auf Grund 
von Storzusatzen) keine Abhangigkeit vom Partialdruck des 
Sauerstoffs. Bekannterweise wird die Leitfahigkeit von Halblei- 
tern durch die Gleichung 

e -_ 
u = u O . e  kT 

dargestellt. Die GroDe E ,  welche interpretiert werden konnte als 
die Energie, Zn zu dissoziieren, plus der Diffusionsarbeit des Zn 
in den Kristall, kann aus dem Verlauf der Leitfahigkeit iiber 
1400°C gewonnen werden; sie betragt 2,3 eV. 

Als Leitungsmechanismus scheidet Ionenleitung aus, weil keine 
Zersetzung des Kristalls auftritt,  obwohl eine Ladung durch den 
Kristall geschickt wurde, die groBer ist als die Gesamtladung aller 
vorhandenen Ionen. Der Kristall geht unverandert aus dem Ver- 
such hervor. - Elektronische Eigenleitung, wie sie bei Halbleitern 
bekannt ist, scheitert als Erklarung daran, daB die Elektronen 
nicht wie bei Germanium durch thermische Energie oder Licht- 
quanten in das Leitfahigkeitsband angehoben werden konnen 
(thermische oder optische Abtrennung wurde kleinere Abtrenn- 
arbeit als 2,3 eV erfordern). Die aus der Aktivierungsenergie zu 
berechnende Leitfahigkeit von ZnO lage u m  den Faktor 1000 un- 
ter den gemessenen Werten. Weiterhin lieLie sich die Abhangigkeit 
vom Partialdruck des Sauerstoffs nicht erklaren. 

Wir haben es mit einem n e u e n  T y p  d e r  L e i t f a h i g k e i t  zu 
tun, der sog. E i g e n s t o r l e i t u n g .  Diese ist also letztlich auf das 
hineindiffundierte Zn, welches im Kristall bei hohen Temperaturen 
durch Zersetzung gebildet wird, zuriickzufuhren, welches seiner- 
seits von der Zn-Konzentration i m  Auaenraum, diese wiederum 
von der Temperatur und dem Partialdruck des Sauerstoffs ab- 
hangt. 

A. H E I S E N ,  Munchen: Uber d i e  Bildung dunner Kohle- 
schichten i n  einer in Benzol-Atmosphare brennenden Glimment- 
ladung. 

Betreibt man in einer Kohlenwasserstoff-Atmosphare eine 
Glimmentladung, so bilden sich a n  den Elektroden und Wanden 
des EntladungsgefaBes dunne, sog. ,,Kohleschichten", die aus 
einem Polymerisat von Kohlenwasserstoff-Bestandteileu aufge- 
baut sind. Erzeugt man sie in einer Dicke bis zu 1000 A,  so lassen 
sie sich als Tragerfolien, Abdruckfilme oder im Umhiillungsver- 
fahren elektronenmikroskopisch zu untersuchender Objelcte ver- 
wenden. 

Die an der Kathode ausgelosten Elektronen schaffen i m  nega- 
tiven Glimmlicht, in welchem sich das Objckt befindet, durch 
Dissoziation und  Ionisation eine hohe Ladungsdichte an geladenen 
und ungeladenen Kohlenwasserstoff-Bruchstucken. Es erscheint 
die Annahme gerechtfertigt, da5  die Schichten durch Rekombina- 
tion der Kohlenwasserstoff-Bruchstucke entstehen. 

Im Gegensatz hierzu wird gezeigt, daLi derartige Vorgange aber 
iiur von untergeordneter Bedeutung sein konnen. Die Unter- 
suchung der Schichtbildung auf makroskopischen Objekten zeigt 
namlich, da5  diese nicht wie bei mikroskopischen gleichmaBig von 
der Kohleschicht eingehiillt werden. Die Schichtdicke steigt auf 
der Oberseite dcs Objektes zu den RAndern hiu an und fallt an der 
Seite nach unten hin stark ab. Wird nun die Ladungstragerdichte 
des negativen Glimmlichts geandert, etwa durch Anlegen einer 
Vorspannung an die leitende Oberflache eines Glasplattchens, so 
stellt sich heraus, daB Schichtdicke und Schichtdickenverlauf nur  
unwesentlich beeinflufit werden. 

Es bleibt fur  den Schichtbildungsmechanismus die Erklarungs- 
mtiglichkeit, d a 5  schnelle aus dem Kathodenfallraum einstreuende 
13lektronen auf die Objektoberflache auftreffen und dort durch 
S p a l t u n g  adsorbierter Benzol-Molekeln eine Schicht bilden. 
Durch Streuung im Gasraum treffen sie von allen Seiten auf das 
mikroskopische Teilchen, daher ist die Schichtverteilung gleich- 
maoig, nicht aber wegen der Abschattungseffekte bei makroskopi- 
schen Teilchen. 

Weiter ha t  sich herausgestellt, daLi als Kohleschicht erzeugende 
Teilchen nicht nur schnelle Elektronen, sondern auch zum ge- 
ringen Teil negative Ionen mit groDerer Energie auftreten. [VB 7961 

Die Chemie in nicht-wanrigen, ionisierenden Lo- 
sungsmitteln und in Schmelzen von Halbralzen 

Kolloquium der T. 8. Braunschweig am 7. Msi 1956 
J .  W E I  S,  Berlin: Die Chemie in geschmolzenem Antimon- 

tribromid. 
Geschmolzenes SbBr, ( F p =  96 "C;  x = l.10-6 n-l.cm-l(IO0 "C); 

J I K  = 20,s (100 " C ) )  lost zahlreiche organische und anorganische 
Substanzen, die vielfach rnit angelagertem SbBr, als Solvate aus- 
kristallisieren. Durch CS,-Extraktiou der erstarrten Auflosungen 
konnen die entsprechenden, z. T1. neuen Doppelverbindungen 
praparativ dargestellt werden. 

Ionenverbindungen sind in ,  Losung versohieden stark elektro- 
lytisch dissoziiert und erhohen die Leitfahigkeit der Schmelze um 
Faktoren bis lo3. Die Aquivalentleitfahigkeiten und die kryo- 
Ekopisch ermittelten i-Faktoren (Verhaltnis des theoretischen zum 
oxperimentellen Molgewicht) nehmen mit der Verdiinnung zu. 

Die Eigenleitfahigkeit des geschmolzenen SbBr, ist durch ge- 
ringe Dissoziation in  SbBr,+- und solvatisierte Br--1onen bedingt. 
Daher sind Stoffe, die in  Losung Br--Ionen abdissoziieren, als 
1 3 a s e n a n a l o g e  zu betrachten, Stoffe, die SbBr,+-Ionen abspal- 
t,en, als S a u r e n a n a l o g e .  Basenanaloge sind 2;. B. TlBr, KBr 
und das vollig dissoziierende [(CH,),N]Br. Schwachc Sauren- 
analoge sind einige Antimonsalze, z. B. Sb,(SO,),, SbF, und 
Sb(lI,C-O-SO,),, die in SbBr, zu Verbindungen der Form SbBr,X 
iimgesetzt werden, wie kryoskopische Messungeu zeigen: 

SbX, t 2 SbBr, + 3 SbBr,X 

Kristallisiert sind solche Mischverbindungen nicht darstellbar. 
St&rker saurenanaloges Verhalten zcigen die Auflosungen einiger 
,,potentieller" Elcktrolyte in SbBr,, die mit Saureanhydriden 
in  H,O zu verglcichen sind, z. B. AlBr,, GaBr,, InBr, und TeBr,, 
die in Losung Saureanaloge der Form SbBr,[MeIlIBr,] bzw. 
(SbBr,),[TeBr,] hilden. 

Losungen von Sauren- und Basenanalogen setzen sich i n  n e u -  
1 , ra l is  a t i  o n s  a n  a1 o g e n R e  a k t i o n  e n  zu SbBr, und ,,Salzen" 
um, wie praparative Salzdarstellungen sowie konduktometrische 
iind potentiometrische Titrationen beweisen. 

Z. B.: 
Einige in  SbBr, unlosliche Bromide (AgBr, PbBr,) zeigen am- 

photeres Verhalten. Sie setzen sich sowohl rnit Saurenanalogen 
als auch rnit Basenanalogen um. 

Solvolysereaktionen, die teils vollstandig, teils bis zu Gleich- 
gewichten ablaufen, sind in  geschmolzenem SbBr, haufig zu 
heobachten. 

Die Auflosungen von SbN und Sb,Te, zeigen basenanaloges 
Verhalten. Es liegen Onium-Verbindungen [Sb=N=Sb]Br, 
hzw. [Te(SbBr,),]Br, vor, die in  verd. Losung drei bzw. zwci 
Bromid-Ionen abspalten. Sb,S, uud Sb,Se, sind Nichtelektrolyte, 
bilden aber rnit AlBr, ,,komplexe" Saurenanaloge rnit den An- 
ionen [A1SBr,12- uud [AlSeBr,],-. Sb,O, liegt in  Losung als sehr 
schwaches Saurenanaloges SbBr,[SbOBr,] vor. SbC1, und SbJ, 
siud Nichtelektrolyte. Durch Potmtialmessungen rnit Gold- 
Elektroden wurde das Ionenprodukt [SbBr,+].[Br-] des geschmol- 
zenen SbBr, zu ~ 3 . 1 0 - ~  bestimmt. 

K. C R U S E ,  Clausthal-Zellerfeld: pA-Begriff und p,-Messung 
in wasserfreien Losungen. 

Fur nichtwa5rige Losungen kann der p,-Begriff beibehalten 
werden, solange er auf eine Bcschreibung des Verhaltens proto- 
lytischer Sauren und Basen (auch in aprotischen Losungsmitteh) 
beschrankt bleibt und zur Kennzeichnung der Aktivitat der in 
solchen Losungen vorhandenen solvolysierten Protonen verwendet 
wird. Allerdings treten im Vergleich zu waWrigen Losungen teils 
sehr erhebliche Abweichungen des p,-Wertes auf, da die Akti- 
vitaten stark von der D K  der Losung und der ioualen Konzen- 
tration abhangen. 

Die Aciditat der Losungen als Ausdruck der Tendenz einer 
Protonen-Abgabe kann a m  sichersten a m  Potential einer Wasser- 
stoff-Elektrode abgelesen werdeu. Schon sehr geringe Mengen 

TlBr + SbBrJAIBr,] + TI[AIBr,] + SbBr, 
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