UBER DAS VERHALTEN VON EISENOXYD-AEROSOLEN

3. Diskussion der Ergebnisse

Bemerkenswert ist der streng lineare Bereich der
FluBkennlinie, der bei allen Charakteristiken vor-
kommt, auch bei solchen, die im Verlaufe des Tem-
peraturzyklus ihre Schleusenspannung irreversibel
inderten 16, Die Grofe der Schleusenspannung ist von
der Storstellendichte abhingig, und zwar haben hoch-
ohmige Schichten mit geringer Storstellendichte meist
hohere Werte der Diffusionsspannung, was nach
Abb. 3 unverstindlich ist. Ob die Kontaktfliche in die
GroBBe der Schleusenspannung eingeht, soll noch ge-
klirt werden. Um so mehr iiberrascht der richtige
Gang des Temperaturkoeffizienten der Schleusen-
spannung, der fiir hochohmige Gleichrichter im all-
gemeinen groBer ist und fiir die meist untersuchten
niederohmigeren Exemplare (vgl. die Kennlinien der
Abb. 1 u.2) in der GréBe zwischen 0,7 und 0,9 mV/°C
liegt. Die daraus errechneten Storstellendichten kon-
nen nur als eine erste Orientierung gewertet werden.
Thre richtige Gréenordnung spricht allerdings fiir die
Vorstellung, die wir der Temperaturinderung der
Schleusenspannung zugrunde legten.

Bei der Betrachtung der Sperrkennlinie fiir
hohe Sperrspannungen ist die weite Giiltigkeit des

16 Die Neigung der Bahnwiderstandsgeraden wird im
allgemeinen durch solche sprunghaften Anderungen nicht
wesentlich beeinflufit. Spriinge von bisweilen 50 mV und
groBBere Fehlbetrige in der Schleusenspannung entspre-
chen bei Zimmertemperatur nach Abb. 3 Anderungen der
Storstellendichte um eine Zehnerpotenz. Da sich diese
Anderungen im Bahnwiderstand nicht zeigen, sind sie
vermutlich nur auf den Sperrschichtbereich beschrinkt.
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i ~ e U Gesetzes bemerkenswert. Dabei soll nicht
verschwiegen werden, dal3 die einzelnen Geraden fiir
verschiedene Temperaturen nicht bei allen durch-
gemessenen Exemplaren so schon parallel verlaufen
wie in Abb.5. Hervorzuheben ist noch, daf3 dieser
Teil der Sperrkennlinie ohne Zuhilfenahme der
Tunneleffekte beschrieben werden kann. Der hshere
Wert der Storstellendichte, der sich aus dem Sperr-
kennlinienverlauf ergibt, kann verschiedene Ursachen
haben. Einmal werden lokale Schwankungen der
Storstellendichte an der Oberfliche das Schwergewicht
nach héheren Storstellendichten verlagern, weil die
Feldemission zum grofBten Teil iiber diese ,, Tiler”
erfolgt®. Andererseits werden zur Vermeidung allzu
hoher PaBleitfihigkeiten Kristallgleichrichterschichten
einer Oberflichenbehandlung unterworfen, die eine
Verminderung der Storstellendichte dicht unter der
Oberfliche zum Ziele haben. Diese chemischen Sperr-
schichten konnten eine solche Ausdehnung haben,
daf3 die Sperrschicht im FluB3teil der Kennlinie inner-
halb ihres Bereiches liegt, nicht aber im Sperrgebiet
groBBer Strome. Eine Erhohung der Randfeldstirke
wire dadurch zu erwarten. Der Korrektionsfaktor fiir
die Storstellendichte diirfte allerdings bei plausiblen
Dichteanstiegen meist unter 10 liegen.

Hrn. Prof. Dr. W. Schottky méchte ich fiir eine
briefliche kritische Stellungnahme zu den vorstehenden
Uberlegungen meinen verbindlichsten Dank aussprechen.
Ebenso danke ich Hrn. Prof. Fues und Hrn. Prof.

Jaumann sowie Hrn. cand. phys. Froschle fiir an-
regende Diskussionen.

Uber das Verhalten von Eisenoxyd - Aerosolen

Von Otto ERICH SCHWECKENDIEK *
(Z. Naturforschg. 5a, 397—399 [1950]; eingegangen am 2. Juni 1950)

Es wird iiber eine ,gerichtete“ Aggregation von Eisenoxyd-Aerosolen berichtet, welche auf
pyrogenem Wege erzeugt worden sind. An Hand von Ubermikroskop-Aufnahmen werden die
im Ultramikroskop beobachteten Erscheinungen bestitigt und auf Grund ihres Verhaltens im
elektrischen Feld eines Kondensators die Ursachen fiir diese gerichtete Aggregation angegeben.

Die gerichtete Koagulation ist nicht allein auf Sole
organischer und anorganischer Verbindungen be-
schriinkt, sie ist auch bei Aerosolen anzutreffen. So
aggregiert z. B. Zinkoxyd in Faserform aus dem
Aerosolzustand. Bei Eisenoxyd-Aerosolen wurde eben-
falls eine Art ,gerichteter” Koagulation beobachtet.

* Eystrup a.d. Weser, Behring-Institut.

Hieriiber soll im folgenden berichtet und eine Er-
klirung fiir diese Erscheinung auf Grund der durch-
gefiihrten Beobachtungen gegeben werden.

Herstellung des Aerosols

Eisenpentacarbonyl, Fe(CO),, wird in einem CO-
Strom in Luft verbrannt. Dabei bilden sich wahrscheinlich
neben den Eisenoxyd- auch noch Eisencarbonat-Teilchen.
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Das so erzeugte Aerosol ist briunlich und #uBerst
dispers.

Abb. 1 zeigt schematisch die Anordnung der Herstel-
lungsapparatur. Ein CO-Strom (a) wird iiber ein Rota-
meter (A) mit einer Strémungsgeschwindigkeit von un-
gefihr 1,3 [/Min. durch eine oder mehrere hintereinander-
geschaltete Gaswaschflaschen (B) geleitet. Die Flaschen
sind ungefihr zu /3 ihres Volumens mit fliissigem Fe(CO),
gefiillt und werden in einem Wasserbad (C) bei 0°C ge-
halten. Der Gasstrom belddt sich so mit Fe(CO),-Dampfen
und strémt dann in das innere Rohr (1) eines doppelwan-
digen-Brenners (D) aus Quarzglas (inneres Rohr ~ 7 bis
10 mm O, duBeres Rohr ~ 14 bis 16 mm &J, Linge beider
Rohre ~ 100 mm). In das duBlere Rohr (2) des Brenners
tritt ein zweiter CO-Gasstrom (b) mit gleicher Geschwin-
digkeit wie a, durch ein Rotameter (E) iiberwacht, ein.
Beide Gasstrome (a + b) verbrennen nach dem Ziinden
mit einer einfachen Gasflamme beim Austreten aus dem
Brenner in der Luft. Anderungen der Strémungsgeschwin-

L r

CO-Strom (b)

g\\\\\\\\\\\\\\\%

Abb. 1. Skizze der Herstellungsapparatur.

digkeit des Gasstromes b und der Badtemperatur der
Waschflaschen machen sich auf den Dispersititsgrad des
erzeugten Aerosols deutlich bemerkbar.

Verhalten des Aerosols

Das Aerosol zeigt eine nicht so gute Stabilitit, wie
sie von Chlorsulfonsiure- und Zinkchlorid-Aerosolen
her bekannt ist. Bei der visuellen Beobachtung in der
ultramikroskopischen Kammer! erscheinen innerhalb
der ersten 30 Min. nach der Herstellung nur Einzel-
teilchen als leuchtende Punkte im Gesichtsfeld. In den
darauf folgenden weiteren 30 Min., also bei einem
Alter des Aerosols von 40—60 Min., tauchen neben
den Einzelteilchen auch solche auf, die aus 2—3 leuch-
tenden Punkten bestehen. Thre Zusammengehorigkeit
zu einem Aggregat erkennt man an der gemeinsamen
Fallstrecke wihrend eines bestimmten Zeitintervalls.

Nachdem der Nebel ein Alter von rund 120 Min.
erreicht hat, erscheinen im Gesichtsfeld neben den er-
wihnten Teilchen auch Gebilde, welche oft bis zu
7 und noch mehr leuchtende Punkte aufweisen. Auch
ringformige und traubenformige Gebilde wurden,
wenn auch selten, beobachtet.

1 0.E.Schweckendieck, Z. Naturforschg. 5a,
153 [1950].
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Die Anzahl der mehrteiligen Aggregate steigt mit
zunehmendem Alter des Aerosols. Zu diesem Zeit-
punkt, etwa 120 Min. nach der Herstellung, wurden
in iiblicher Weise priparierte Objekttriger fiir Uber-
mikroskop-Aufnahmen in den 100 m?® fassenden Ver-
suchsraum gebracht und einige Zeit dort belassen.

]

Abb. 3.

Abb. 2. Eisenoxyd-Aetosol, 120 Min. alt, 30000 - fach ver-
grofert (Elektronenmikroskop), Objekttriger mit zweitem
Cellulosehiutchen versehen.

Abb. 3. Eisenoxyd-Aerosol, wie oben, jedoch ohne
zweites Cellulosehiutchen.

Abb. 2.
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Abb. 4. Schematische Darstellung der Bewegung der Eisen-
oxyd-Aggregate im elektrischen Wechselfeld.

Damit die auf den Objekttrigern sedimentierten
Teilchen auch im magnetischen Feld des Objektives
des Mikroskopes — es wurde mit dem Siemens-Elek-
tronen-Mikroskop gearbeitet — ihre urspriingliche
Lage behalten sollten, wurde ein zweites frisches, noch
feuchtes Hiutchen unmittelbar nach der Exposition
im Versuchsraum auf die Objekttriger gebracht. Die
sedimentierten Teilchen waren so in eine durchsich-
tige Hiille eingebettet und durch deren Festtrocknen
in ihrer Lage fixiert. In Abb. 2 ist eine Aufnahme bei
30000 - facher Vergroferung wiedergegeben.

Die im Ultramikroskop beobachteten kettenformi-
gen Aggregate werden dadurch bestitigt. Gleichzeitig



NOTIZEN

erhilt man AufschluB3 iiber den Dispersitdtsgrad der
einzelnen, urspriinglichen Teilchen. Abb. 3 stellt eine
weitere Aufnahme dar, jedoch ohne das zweite Hiut-
chen. Die Umrisse der Teilchen sowie ihre feine
Struktur sind sehr schon zu erkennen. Die Gleich-
teiligkeit ist erstaunlich, trotz der recht rauhen Her-
stellungsmethode. Die sechseckige Kristallform deutet
auf Fe,O3 und FeCOj hin, beide Substanzen gehoren
zu diesem System. Da das Aerosol braun gefirbt ist,
wird es hauptsichlich aus Fe,O;-Teilchen bestehen®.
Auf diese Weise lassen sich auch groBere Mengen
eines sehr feindispersen Eisenoxyds herstellen.

Die Aggregate bestehen aus gut hintereinander an-
geordneten Teilchen. DaB sich dabei eines oder meh-
rere Teilchen iibereinander lagern, ist nicht beobach-
tet worden. Die einzelnen Teilchen haben sich dem-
zufolge wihrend des Schwebens nach und nach an-
einander gelagert, und zwar so, daf3 sich hauptsichlich
an das endstindige Teilchen immer wieder ein wei-
teres Teilchen anlagerte. Verzweigungen in gréfe-
ren Lingen, nach rechts oder links von der ,,Haupt-
richtung®, sind nicht beobachtet worden. Die erwihn-
ten traubenférmigen Gebilde sind wahrscheinlich
parallele Anlagerungen mehrerer bereits gebildeter
Ketten-Aggregate.

Das Aerosol wurde bei diesem Alter von rund
120 Min. auch im elektrischen Wechselfeld zwischen
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den in der Kiivette angebrachten Elektroden unter-
sucht.

Das Wechselfeld wurde durch einen mechanischen
Kommutator, dessen Frequenz kontinuierlich zwischen 0,5
und 3 Hz variiert werden konnte, erzeugt. Die Feldstirke
betrug ungefihr 440 V/cm.

Dabei zeigt sich folgende interessante, fiir den Be-
obachter an sich unerwartete Erscheinung: die leuch-
tenden Ketten des Aerosols bewegen sich schlangen-
formig im Rhythmus der Frequenz. Die gut be-
obachtbare Erscheinung ist in einigen Phasen in Abb. 4
schematisch wiedergegeben.

Die Ursache dieser Bewegung ist demnach magne-
tischen Ursprungs. Elektrische Ladungen entgegen-
gesetzten Vorzeichens, welche sich an den Enden der
Kettchen befinden miiB3ten, sind recht unwahrschein-
lich, da sie sich nach einer so langen Schwebedauer
sicherlich ausgeglichen haben diirften, sei es durch
eine vorhandene, wenn auch geringe Leitfihigkeit
der einzelnen Kristillchen selbst oder durch Ionen
aus der Luft. '

Die auf pyrogenem Wege erzeugten Eisenoxyd-
Teilchen sind danach kleine Magnete, welche sich im
Verlauf ihrer Schwebedauer zu Ketten zusammen-
lagern, und so einer ,,gerichteten“ Aggregation unter-
liegen!
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Zur Kinetik von Isotopenaustauschreaktionen
Von Ludwig Waldmann

Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 5 a, 399—400 [1950]; eingeg. am 3. Juli 1950)

Gegeben sei ein chemisch homogenes Molekiilgas, z. B.
Methan, welches u. a. zwei Isotope einer Atomsorte, z. B.
Wasserstoff und Deuterium, enthilt. Physikalisch liegt
also allgemein ein polynires Gemisch vor. Dieses Gas
werde einem Temperaturgradienten ausgesetzt. Dadurch
entstehen Konzentrationsunterschiede, Diffusionsstrome,
Storungen des Austauschgleichgewichts. Nun werde an-
genommen, daf3 sich das lokale Austauschgleichgewicht
jederzeit rasch einstellt. (In dem Beispiel trifft dies frei-
lich nicht ohne weiteres zu.) Dann kann man, wie im fol-
genden gezeigt wird, den aus Diffusion (einschl. Thermo-
diffusion) und Reaktion bestehenden, verwickelten Vor-
gang in dem wirklichen, polyniren Molekiilgas reduzieren
auf einen einfachen Diffusionsproze$ in einem gedachten,
biniren ,,Atomgas®. .

Die Massen (zugleich Symbole) der beiden Isotope seien
M und M’, ihre orts- und zeitabhiingigen Teilchenkonzen-
trationen N und N’ (Isotope/cms3). Die Isotope sollen nur

gebunden in Molekiilen auftreten. Jedes Molekiil enthalte
A Atome der interessierenden Sorte. Ein Molekiil ist
charakterisiert durch die Anzahl i seiner Isotope M; es
enthilt dann A —i Isotope M’. n; sei die orts- und zeit-
abhingige Molekiilkonzentration (Molekiile ,,i“/cm3). Zum
Beispiel: CHDy; A =4, i = 1. Offensichtlich ist

A
N=>in, N=X2(A—i)n;; N+ N =AY n;=An.

i=0
1)

Unter Benutzung der Relativkonzentrationen der Isotope
und Molekiile

N N v N M
T=yNew=an '=aw’ 7%
lauten die Relationen (1)
1 o, .
I’:szi=1—1 . 2)

Die Vorgiinge in dem Gasgemisch werden beschrieben
durch die Gleichungen

an

’dti + divn; v;= fzi (i=0,...,A). 3)



