142 NOTIZEN

CO -~~~ CO* 1) 1 Abb. 2. Wiedergabe von Gl. (II).

CO*+CO  — C,0,* (4) G(cop

C,0,*+CO —3CO (2)

C,0,* — CO,+C (3") 10 F

—- C,0+0
In beiden Fillen liefert das Verfahren der stationdren
Konzentrationen folgende Druckabhéngigkeit des G-
Wertes: 05
ks
G (CO,) =G (CO*) K+ 1y (CO) 0))
11 k- (CO)

°der gcoy = cicon (1 Tk ) () .
[In den Gln. (I) und (II) wird zwischen ks und ky = 4“9 FIEO) il

sowie zwischen kg und kg nicht unterschieden.]

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, werden die Mefergeb-
nisse durch die GIn. (I) und (II) gut wiedergegeben.
Mit Gl. (II) 1aBt sich G(CO,) auf (CO) =0 extrapolie-
ren und liefert G(CO¥*) =2,33 £0,05. Fiir die Kohlen-
dioxydbildung erhélt man bei p=1 ata G(CO,) =2,30
+0,05. Die bisher in der Literatur angegebenen Werte
liegen zwischen 1,9 und 2,3. Die spontane Dissoziation
angeregter Kohlenoxydmolekiile erfolgt in 10713 sec
und kann in dem untersuchten Druckbereich nicht ge-
stort werden. Auch die Folgereaktionen der freien
Sauerstoffatome konnen nicht zu der beobachteten

BIPY sbh.1, Abbingigheit von GO0 von Fogs
e Kurve nach Gl. (I).
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Druckabhéngigkeit fithren, da in jedem Fall die Dreier-
stofireaktion O+ CO+ CO =CO,+ CO begiinstigt wird.
Ein kiirzlich von An~person! angegebener Reaktions-
mechanismus, der die Reaktion C;0 40 =2 CO beriick-
sichtigt und die Abnahme von G (CO,) bei hohen Dosis-
leistungen wiedergibt, liefert keine Druckabhéngigkeit.

AnpersoN hat ferner darauf hingewiesen, dafl Tonen
und Neutralmolekiile sich zu groBeren Aggregaten zu-
sammenschlieffen konnen. Bei einer Neutralisation eines
solchen Aggregats kommt es nicht zu einer Anregung
von Molekiilen, da die freiwerdende Energie iiber meh-
rere Molekiile verteilt wird.
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Dieser Reaktionsmechanismus liefert eine Druckabhin-
gigkeit in der Form:
1

G(CO2) = 11k (cOy

Diese Abhéngigkeit 140t sich nicht bestatigen.
Angeregte Kohlenoxydionen konnen analog zu den
Reaktionen (1) — (4) reagieren.
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Aus zahlreichen Veroffentlichungen (z. B.17%) ist be-
kannt, daf bei der Durchstrahlung eines nicht oder nur
schwach absorbierenden Mediums mit Licht sehr hoher
Intensitit nichtlineare Effekte auftreten. Es konnen z. B.
Oberwellen erzeugt werden, oder bei Eintritt von Licht
mit verschiedenen Frequenzen konnen Kombinations-
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frequenzen auftreten. Quantenmechanisch lassen sich
diese Erscheinungen durch Mehrphotonen-Prozesse er-
kldren. Andererseits konnen diese Effekte aber auch
als Folge der Nichtlinearitdt der Polarisierbarkeit an-
gesehen werden °.

Es ist daher zu vermuten, dafl auch im stationédren
oder quasistationdren Fall eine Abhéngigkeit der Di-
elektrizitdtskonstante von der Grofle des angelegten
elektrischen Feldes nachgewiesen werden kann. Um
dies zu untersuchen, wurde eine Anordnung getroffen,
bei der sich die zu untersuchende Fliissigkeit innerhalb
des Schwingkreiskondensators eines 40 MHz-Gegentakt-
oszillators befindet. Zusdtzlich wird das Medium einem
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elektrischen Feld groBer Stirke ausgesetzt, dessen Rich-
tung parallel zur Schwingungsrichtung des hochfrequen-
ten Feldes ist. Die hohe elektrische Feldstiarke wird aus
Griinden der Durchschlagsfestigkeit impulsweise ange-
legt (Impulsdauer ca. 5 ms). Eine genaue Beschreibung
des elektrischen und mechanischen Teiles der Mefan-
ordnung wird an anderer Stelle erfolgen.

Wihrend das starke Feld in der Fliissigkeit vorhan-
den war, trat eine Verringerung der Frequenz des Mef-
oszillators auf. Zur Messung wurde diese Frequenz der
eines Oszillators gleicher und konstanter Frequenz iiber-
lagert und die Differenz wihrend des Hochspannungs-
impulses gemessen. Die Messungen wurden bei Zim-
mertemperatur durchgefiihrt.

Abb. 1 zeigte die gemessene VergroBlerung Ade der
(relativen) Dielektrizitdtskonstante ¢ in Abhingigkeit
von der Feldstirke E. Der Ubersichtlichkeit wegen ist
die MeBunsicherheit nur fiir drei Punkte eingetragen.
In der gewihlten doppelt logarithmischen Darstellung
liegen die MeBpunkte anndhernd auf parallelen Gera-
den, die eine Steigung von ca. 2 besitzen.
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Abb. 1. Zunahme der Dielektrizitdtskonstante in Abhéngigkeit
von der Feldstarke.

Diese MeBergebnisse sollen nun unter der Annahme
diskutiert werden, daf} sie auf eine Nichtlinearitdt der
Polarisierbarkeit zuriickzufiihren seien. Der experimen-
telle Befund, dafl die Dielektrizitdtskonstante ungefdhr
mit der zweiten Potenz der Feldstirke zunimmt, wiirde
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bedeuten, daB in erster Linie ein Zusatzterm der Po-
larisation beobachtet wurde, der proportional der drit-
ten Potenz der Feldstdrke ist. Dies entspricht auch den
Erwartungen, denn in den hier untersuchten isotropen
und nicht polaren Medien miissen die Vektoren der
Feldstdrke und der induzierten Polarisation stets gleiche
Richtung besitzen.

Es soll nun aus den erhaltenen Mefergebnissen fiir
Ae der nichtlineare Anteil (y3) der Suszeptibilitdt ge-
mal} der Beziehung

Pi=p E+ys B3+ ... (1)
berechnet werden. (P;=induzierte elektrische Polarisa-

tion, E angelegte elektrische Feldstérke).
Fiir die Suszeptibilitét y gilt

1=(e=1)/4x (2)
und fiir kleine zusitzliche Werte
Ay = (1/4 n) de. (3)

Bei der Berechnung von y3 aus 4e¢ ist zu bedenken, dafl
die in Summe angelegte Feldstirke um GroBlenordnun-
gen hoher ist, als jene des der Messung von ¢ dienen-
den Wechselfeldes. Deshalb ist die aus Gl. (1) durch
Ableitung sich ergebende Gl. (4)

APi= (z,+3 33 E2+ ...) AE ()

zu betrachten. Betrachtet man den zweiten Term der
rechten Seite von Gl. (4) als den fiir die Nichtlinearitat
verantwortlichen (also 4y =3 y3 E?), so ergibt sich un-
ter Einbeziehung von Gl. (3)

1 Ade
A3= 127 E° (5)

In Tab. 1 sind die so erhaltenen Werte fiir y3 nebst den
bekannten fiir y; in Einheiten des elektro-statischen
cgs-Systems angegeben.

X1 X3
n-Hexan 0,7-10—-1 | 3,1-10—12
Tetrachlorkohlenstoft 1,0-10—1 4,4-10—12
Schwefelkohlenstoff 1,3-10—1 8,8-10—12

Tab. 1. Linearer und erster nichtlinearer Anteil der Suszepti-
bilitdt in elektro-statischen Einheiten.

Weitere Untersuchungen bei hoheren Feldstdrken
wiirden prizisere Aussagen iiber eine Nichtlinearitét
der Polarisierbarkeit zulassen.
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finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.

die maximale Loslichkeit von Gallium in Eisen 50 Atom-
Proz. bei ca. 900 °C, nimmt jedoch bei Zimmertempe-
ratur auf etwa 15% ab. Die durch Zusammenschmelzen
der Elemente mittels Hochfrequenzheizung und schnel-
les Abkiihlen hergestellten Proben der Zusammenset-
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