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suchen!? iiber die Erzeugung von Kanalstrahlen
aus festen Stoffen durch Ionenbeschufl wurden
auBer den Ionen der beschossenen Substanz auch
Ionen der absorbierten Gase gefunden.

Bei den Aufnahmen C und D wurden die Ionen
in einer normalen Metallentladungsréhre erzeugt,
in die durch ein Nadelventil Leuchtgas gelassen
wurde. Das Loch in der Energieintervallblende
wurde auf einen Durchmesser von 3 mm verklei-
nert und hierdurch eine noch gréflere Schirfe der
Punkte erreicht. Auf diesen Aufnahmen sind die
bekannten Kohlenwasserstoffserien sowie CO, und
CO, und vor allem die beiden Kupferisotope 63
und 65 zu sehen. Diese kommen aus der zerstduben-
den Kathode der Entladungsréhre, die aus Kupfer

14 R.Herzogu. F.Viehbock, Physic. Rev. 76, 855
[1949].

besteht. Auf allen Aufnahmen, besonders aber auf
der sehr knapp exponierten Aufnahme D, kann
man erkennen, dal die Spektralpunkte auf der
ganzen Photoplatte gleichmaBig scharf sind. Die
Lage der Photoplatte ist hierbei nicht besonders
kritisch ; sie kann um einige Millimeter bewegt wer-
den, ohne daB eine wesentliche Bildverschlechte-
rung eintritt. Baut man den ganzen Spektrographen
genau nach den rechnerisch ermittelten Daten, so
erhialt man bereits eine gute Bildschirfe, die auch
fiir analytische Zwecke vollkommen ausreicht. Um
jedoch beste Bildschiarfe zu erhalten, ist eine be-
sonders sorgfiltige Fein-Justierung notwendig, die
bei diesem Instrument langwierig und schwierig
ist 15,

15 Uber die hierbei gemachten Erfahrungen wird an
anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden.
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Durch Beobachtungen an kleinenWassertropfen (= 0,01 mm?) wird nachgewiesen, daB
der von Heverly angegebene funktionelle Zusammenhang zwischen Gefriereinsatz und
TropfengroBe bei kleinen Tropfen ebenso ungiiltig ist wie bei den einheitlich groBen
Tropfen von 0,6 cm?3, welche im Temperaturbereich des an ihnen ermittelten Gefrierkern-
spektrums erstarren und nicht diesem Zusammenhang entsprechend bei einer einheit-
lichen Temperatur. Die relativ leichtere Unterkiihlbarkeit kleiner Tropfen ist nur der
bei zufillig vorhandenen Gefrierkernen zu erwartende rein statistische Volumeneffekt.
Unabhingig von der Tropfengrife treten die Hiufungsstellen des Gefrierkernspektrums
wieder bei —4, —10 bis —12 und —20°C auf. Die Kristallisationen in dem friiher noch
unsicheren 3. Maximum werden mit abnehmender TropfengréB8e immer hiufiger; somit
ist auch die Anzahl der im 2. Maximum wirksamen Gefrierkerne gering und ermittelbar.
Das bisher beobachtete Vorherrschen des 2. Maximums kommt dadurch zustande, da
die hier wirksamen Kerne in groflen Tropfen nur selten fehlen und mit jeder Eisbildung
alle Kerne mit tieferen charakteristischen Temperaturen iiberdeckt werden.

Die Ergebnisse erkliren viele Unterschiede, welche zwischen den iiber die Eiskeimbil-
dung vorliegenden Beobachtungen bestehen, und ihr Vergleich mit den Untersuchungen
von Tammann u. a. an langsam kristallisierenden Stoffen ermoglicht Riickschliisse
auf die Wirkungsweise der Gefrierkerne und das Zustandekommen des Gefrierkernspek-
trums.

ie hohe Kristallisationsgeschwindigkeit des
Wassers hat zur Folge, dal bei unterkiihlten
Proben gewohnlich der erste Eiskeim sofort durch
das ganze Volumen durchwichst. Weitere Keimbil-
dungen sind nicht zu beobachten und finden wohl
auch nicht statt, weil das Wasser durch die Er-

starrungswirme iiber die Entstehungstemperatur
des ersten Eiskeimes erwirmt wird. Somit gelangt
in jeder Probe nur der Gefrierkern mit der h6chsten
charakteristischen Temperatur zur Wirkung und
nimmt allen im gleichen Volumen enthaltenen ,,we-
niger guten‘ Gefrierkernen die Méglichkeit, in Er-
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scheinung zu treten. Deshalb ist beim Wasser die
von Tammann! bei anderen unterkiihlten Schmel-
zen angewandte einfache Untersuchungsmethode
nicht zu gebrauchen, bei der man die pro Sekunde
bei bestimmten Temperaturen in der Schmelze ge-
bildeten Keime auszahlt und die Wirkung der die
Kristallisation beeinflussenden Faktoren aus dem
Verhalten dieser , Keimbildungsgeschwindigkeit
erfa3t. Hier kann das Kristallisationsvermégen bzw.
der Gefrierkerngehalt nur ermittelt werden, wenn
man die Zahlung der sonst in einer einzigen Probe
nebeneinander vorhandenen Keime durch eine Sta-
tistik ersetzt, und zwar entweder iiber den Gefrier-
beginn bei einer Reihe von getrennten Wasserpro-
ben oder bei wiederholten Kristallisationen dersel-
ben Probe (mit dazwischen liegendem Auftauen).
Im letzteren Falle ist dies nur méglich, weil infolge
der bei solchen Versuchen feststellbaren Alterung?
der Gefrierkerne allméhlich auch Kerne mit niedri-
geren charakteristischen Temperaturen zur Wir-
kung gelangen.

Bei fritheren Untersuchungen? ? an Wassertrop-
fen, die auf blanken Metallflichen in einer abge-
schlossenen Kammer gekiihlt wurden, haben beide
Wege dieselbe, als Spektrum der beteiligten Gefrier-
kerne deutbare Héufigkeitsverteilung der Erstar-
rungstemperaturen ergeben. Diese zeichnet sich
durch ausgeprigte Maxima bei —4 und — 10 bis
— 12°C aus. Ein weiteres Maximum ist bei —20°
angedeutet. Um fiir die Statistik ein moglichst
gleichwertiges Material zu erhalten, wurden nur
gleich grofle Tropfen (0,6 cm?) destillierten Wassers
verwendet. Eisbildungen im 1. Maximum konnten
auch willkiirlich durch Impfung der unterkiihlten
Tropfen mit Fremdsubstanzen ausgelost werden.
Dagegen erwies sich das besonders stark hervor-
tretende 2. Maximum praktisch als unbeeinflulbar,
und das 3. Maximum trat erst bei stérkerer Alte-
rung in Erscheinung. Der experimentell ermittelte
Verlauf des Gefrierkernspektrums hangt somit in-
folge der zwangslaufigen Bevorzugung der besten
Kerne immer von den Versuchsbedingungen ab.
Insbesondere konnen die erst bei tieferen Tempera-
turen ansprechenden Gefrierkerne erst erfallt wer-
den, wenn man die fritheren Eisbildungen ausschal-
tet. Das ist bei den meist seltenen Kernen des

1 G. Tammann, Aggregatzustinde, Verlag von
Leopold VoB. 2. Aufl. Leipzig 1923.

2 W. Rau, Schr. dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 8, 65
[1944].

3 W. Rau, Z. Naturforschg. 5a, 667 [1950].
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1. Maximums durch Alterung méglich. Fiir die
Kerne des 2. Maximums, bei denen die Alterung
nicht mehr geniigt, wurde es in der vorliegenden
Arbeit durch Variation der Tropfengré8e erreicht
und damit eine Bestdtigung des 3. Maximums und
die Klidrung des Zusammenhangs zwischen Tropfen-
grole und Unterkiihlbarkeit erzielt. In der engen
funktionellen Art, wie er zuletzt von Heverly*
mitgeteilt und von Bowen?® zur Erklarung seiner
Radarbeobachtungen iiber den Vereisungsbeginn in
unterkiithlten Wolken herangezogen worden ist,
stande dieser Zusammenhang ndmlich nicht nur
zum Gefrierkernspektrum in Widerspruch, sondern
iiberhaupt zu der heute theoretisch und experimen-
tell gesicherten Erkenntnis, da3 die Kristallisation
des Wassers im allgemeinen durch Gefrierkerne aus-
gelost wird.

I. Versuchsergebnisse

Um moglichst vergleichbare Ergebnisse zu erhalten,
wurde die friher angewandte Untersuchungsmethode
ungeéndert beibehalten. Die Serien von Wassertropfen
mit verschiedenem Volumen wurden wieder auf hoch-
glanzpolierten Chromflachen in einer abgeschlossenen
Kammer gekiihlt. Grofere Tropfen wurden mit einer
MeBpipette eingebracht; bei kleineren Tropfen wurde
das Volumen aus den geometrischen Abmessungen er-
rechnet. Geringe Volumenunterschiede kénnen unbe-
riicksichtigt bleiben, weil sie sich auf den gefundenen
Zusammenhang nicht auswirken. Die Methode erlaubt
eine groflere Anzahl Tropfen (von 12 groBlen bis 81
kleineren in unseren Versuchen) gleichzeitig zu unter-
suchen, erreicht damit besonders einheitliche Ver-
suchsbedingungen und liefert rasch ein ausreichendes
statistisches Material. Die Temperaturmessung durch
Thermoelemente mufl moglichst sorgfialtig ausgefithrt
werden, und es ist unerldBlich, durch einen Ventilator
fir gleichméBige Temperaturverteilung zu sorgen; bei
ruhender Luft sind die gemessenen Temperaturwerte
erheblich ungenau.

Die beobachteten Erstarrungstemperaturen wur-
den wieder zu Gefrierkernspektren zusammengefaf3t
(Abb. 1). Die beiden ersten Kurven zeigen die
fritheren Ergebnisse bei 600 mm3-Tropfen. Kurve 1
ist das zuerst mitgeteilte Gefrierkernspektrum?2; es
ist nur unter der Wirkung der normalen Kernal-
terung gewonnen, d. h. durch successives Gefrieren
und Schmelzen derselben Wassertropfen. Das Maxi-
mum bei —20°C kommt bei Versuchen mit beson-
ders starker Alterung (Kurve la) etwas deutlicher

4 J. R. Heverly, Trans. Amer. geophysic. Union
30, 205 [1949].

5 E. G. Bowen, J. atmospheric terrestr. Physics,
1, 125 [1951].
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heraus. Kurve 2 zeigt dagegen die Wirkung frischer,
trockener Kerne® in einem ausgeprigten 1. Maxi-
mum, dem steilen 2. Maximum und dem vollstin-
digen Fehlen von Unterkiihlungen im Bereich des
3. Maximums. Fiir successive Kithlungen bei dem-
selben erhshten Kerngehalt weist das Spektrum 2a
nur ein verbreitertes Maximum um — 12°C auf.
Das 1. Maximum verschwindet fast ganz. Vereinzelt
reichen auch hier wieder Unterkiihlungen bis ins
3. Maximum. Schon bei dieser einheitlichen Trop-
fengrofle von 600 mm3 kommen also Erstarrungs-
temperaturen von 0 bis nahezu — 30°C vor, und der
Gehalt an Gefrierkernen und deren Alterung bzw.
Abtrocknung ist von so wesentlichem Einflu3, da$3
es keine dieser Tropfengrofle entsprechende defi-
nierte Unterkiithlung gibt.

Daf3 diese Aussage nicht auf groBle Tropfen be-
schrinkt ist, zeigen die neuen Untersuchungen (Kur-
ven 3 bis 11). Auch hier ist immer der ganze Be-
reich von 0°C ab besetzt, die Maxima sind nicht
verschoben und nur ihre Hohe wechselt. Bei Tropfen
von 200 mm? (Kurve 3) und 80 mm? (Kurve 4) hat
man noch den Verlauf der Kurve 2. Dann tritt das
3. Maximum hervor und bildet sich zu Lasten des
2. immer stiarker heraus, bis es bei den kleinsten
Tropfen (0,15 und 0,015 mm?®) praktisch allein
itbrig bleibt. Das 1. Maximum, das von Keimbil-
dungen bei tieferen Temperaturen und damit von
der Verwendung kleinerer Tropfen nicht beeintréch-
tigt werden sollte, ist immer gleichméaBig da, in
Kurve 6 fehlt es nur zuféllig. Derartig frithe Eis-
bildungen in kleineren Tropfen sprechen eindeutig
fiir Gefrierkerne®.

Ein interessantes Ergebnis ist durch Zusammen-
fassen der Kurven 3 bis 11 zu erhalten (Abb. 2).
Dieses Spektrum ist bei natiirlichem Gefrierkern-

(ative Héiufioher
0%
5

-30 -20 -10 0°C Temperatur
Abb. 2. Gefrierkernspektrum fiir ein Gemisch von ver-
schieden grofBen Tropfen.

¢ Die Eisbildungen bei so geringen Unterkiihlungen
beweisen auBlerdem, dafl in unseren Wassertropfen
keine ihren Gefrierpunkt erniedrigenden Verunreini-
gungen enthalten waren. (Vgl. die Einwiande von
A.W. Brewer u. H. P. Palmer, Proc. physic. Soc.
Sect. B. 64, 765 [1951]). Die Temperaturangaben wur-
den durch das Auswachsenlassen von Eisresten in den
Tropfen laufend kontrolliert.

199
relative Haufigheit
10 %
Trg, 5Be: 600mm’
Kurve 1: normate Kernalterung
(240 Beob. )
N —— Kurve fa: starke Kernalterung
b ( 528 Beob.)
TropfengroBe : 600 mm®
0%  Kurve?: teitweise Impfung durch frische Kerne
(4628 Beob.)
5 —— Kurve 2a: iterierte Kihkingen bei gleichbieiben-
dem erhohtem Kerngehalt
§ (1230 Beob.)
' L b5
%@ 10 Tropfengriie : 200 mm’
(234 Beob.)
5
A
|
F10% §
Tr oBe : 80 mm
r5 (135 Beob.)
| +10%
Tropfengrolte : 32 mm’
s (528 Beob )
AN
I '| L15%
“ 10 TropfengraBe 17 mm?
-5 (63 Beob )
-10%
7 Tropfengroe : 11 mm’
[' f \ =l (360 Beob )
5 .
+10%
@ Tropfengrée: 4 mm’®
s (684 Beob.)
|
l -15%
TM" 21 mm®
(702 Beob. )
|
|
@ | T e : 015 mm’
i I (324 Beod.)
|
||
| Tr : 0.015mm°
(243 Beob.)
-30 -20 -10 0°C Temperatur

Abb. 1. Gefrierkernspektrum fiir verschiedene Trop-
fengroBen.
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gehalt in einem entsprechenden Gemisch verschie-
den grofer Tropfchen zu erwarten : alle drei Maxima
sind gleich ausgepragt: das dritte ist ebenso hoch
wie das zweite.

Durch die neuen Versuche wird somit das bei
groflen Tropfen gefundene Gefrierkernspektrum voll
bestatigt. Die stidrkere Unterteilung der Tropfen
unterbindet nur das Uberwiegen der besten Kerne
und damit des 2. Maximums.

II. Vergleich mit anderen Unterkiithlungs-
versuchen an Wassertropfen

Abb. 3 zeigt die z. Zt. vorliegenden Beobach-
tungsergebnisse an unterkiihlten Wassertropfen. Die
glatte Kurve H ist von Heverly? aus etwa 50
Einzelbeobachtungen an Wassertropfen abgeleitet,

W. RAU

Temperatur —25°C mit Tropfen erreicht wird,
deren Volumina um 3 Zehnerpotenzen variieren.
Johnson findet den Zusammenhang sehr lose und
in erster Naherung durch eine Gerade darstellbar,
welcher in unserem Diagramm die Kurve J ent-
spricht. Unsere Beobachtungen sind als die pro
Tropfengr6fe ermittelten Temperaturintervalle R
eingetragen, die jeweilige spektrale Verteilung ist
einpunktiert. Die angeschriebenen Ziffern entspre-
chen der Numerierung der Spektren in Abb. 18.
Die Beobachtungen selbst widersprechen sich
nicht. Sie zeigen iibereinstimmend, dal mit kleine-
ren Tropfen tiefere Unterkiihlungstemperaturen
héufiger erreicht werden. Durch einen funktionellen
Zusammenhang zwischen TropfengréBe und Unter-
kiihlbarkeit kénnen sie aber nicht gedeutet werden.
Der von Heverly angegebene horizontale Verlauf
bei — 16°C entspricht unse-
rem 3. Maximum. Die Tem-
peraturdifferenz kann daher
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Abb. 3. Erstarrungstemperatur von Wassertropfen in Abhingigkeit von der
Tropfengriole (o, H: Heverly; +, J: Johnson; IR: Rau).

die auf Metall oder Wachspapier lagen und z. TI.
auch den Gefrierpunkt erniedrigende Substanzen
enthielten. Die Einzelpunkte (Kreise) liegen sehr
eng dabei. Ihre Streuung ist fiir solche Untersu-
chungen abnormal klein. Darauf hat schon John-
son’? hingewiesen, dessen ebenfalls etwa 50 Beob-
achtungen (Kreuze) an Tropfen, welche an diinnen
Drahten hingen, so stark streuen, daB z. B. die

7 J. C. Johnson, Trans. Amer. geophysic. Union
81, 123 [1950].

10

auch das 3. Maximum bei
gewissen Bedingungen aus-
fallen.Es erscheint aber wahr-
scheinlicher, daB3 in unseren
Versuchen mit dem 3. Maxi-
mum nur ein an sich viel brei-
teres Temperaturgebiet mit besonders starker Eis-
keimbildung angeschnitten wurde.

Besonderer Wert wurde von Johnson auf die Fest-
stellung gelegt, dall im Durchmesser-Temperatur-
Diagramm sowohl seine Gerade als auch die Kurve
von Heverly bei Extrapolation zur Tropfengrofie 0
Erstarrungstemperaturen im Bereich von — 35 bis
—40°C zustreben, wo teilweise bei Versuchen mit

100 1000

8 Die aus Griinden der besseren Ubersicht ausge-
lassenen TropfengriBen ergeben dasselbe Bild.
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Expansions- und Nebelkammern stirkere bzw.
erste Eisbildung beobachtet worden ist?. Diese
Ubereinstimmunyg ist schon bei dem unsicheren Ver-
lauf, vor allem der Johnsonschen Geraden, zweifel-
haft. Sie geht ganz verloren, wenn man die entspre-
chenden Kurven J und H der Abb. 3 extrapoliert,
ganz abgesehen davon, dafl die entsprechende
Extrapolation der Kurven zu groflen Volumen un-
mogliche Folgerungen ergeben wiirde.

III. Deutung der Ergebnisse

Die starke Streuung der beobachteten Eiskeim-
bildungstemperaturen ist am einfachsten durch
Gefrierkerne zu verstehen. Die 3 Haufungsstellen
(M,, M, und M,) verlangen dann aber drei verschie-
dene Kernarten (K;, K, und K,) oder wenigstens
Kernwirkungsweisen. Diese sind teilweise schon be-
kannt. Als Kerne K, kommen nach den friitheren
Untersuchungen? alle Substanzen in Frage, die ge-
niigend zerkleinert in trockenem Zustand in die
unterkiihlten Tropfen gelangen. Da diese Impfung
nicht auf M, beschrinkt ist und man durch Fern-
halten von trockenen Kernen erreichen kann, daf}
M, ausbleibt (etwa in Abb. 1, Kurve 2), kénnen die
Eisbildungen in M, im folgenden auller Betracht
bleiben.

Beim 2. Maximum liegen die Verhéltnisse ganz
anders. Es war immer beherrschend und eine ana-
loge Beeinflussung unmdoglich. Tiefere Unterkiih-
lungen waren bei derselben Wasserprobe nur ver-
haltnismiBig selten durch die Alterung der Kerne
K, (wie etwa in den Kurven 1 und la, Abb. 1) zu
erreichen ; sie werden sonst bekanntlich durch Re-
duzierung des Kerngehaltes mittels Filtrierens und
Destillierens erzielt und enden dann meist im Bereich
des 3. Maximums. Uber die Kerne K, war bisher —
in Ubereinstimmung mit Tammans Unterkiihlungs-
versuchen in Glasréhrchen — nur auszusagen, daf}
sie verschiedene, auch strukturfremde Stoffe sein
miissen, die sich im Wasserinnern befinden. Wenn
sie in begrenzter Anzahl vorkommen, mufl dann
aus rein statistischen Griinden bei Verwendung von
immer kleineren Tropfen eine Entflechtung ihrer
Wirkung eintreten und miissen immer mehr Kerne
K, zur Wirkung gelangen.

Diese Annahme und die damit mogliche zwang-
lose Erklirung der Spektrenfolge der Abb. 1 kann

9 Z.B. von V. J. Schaefer, bei —39,0°C (Bull.
Amer. meteorolog. Soc. 30, 142 [1949]) oder von
B. M. Cwilong bei —32 bzw. —41°C (Proc. Roy.
Soc. [London], Ser. A 190, 137 [1947]) u. a.
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dadurch nachgepriift werden, dafl die Abnahme von
M, den Wahrscheinlichkeitsgesetzen entsprechen
mufl. Fiir den notwendigen Vergleich der Maxima
untereinander bieten ihre Flichen mit der Ab-
szissenachse ein unabhingiges MaB3. Bestimmt man
damit den Anteil der Eisbildungen in M, in 9%, der
gesamten Eisbildungen in M, und M, fiir jedes der
Spektren 2 bis 11, so ergeben sich fiir die Abhidngig-
keit des Maximums M, vom Tropfenvolumen die
in Abb. 4 mit 2 bis 11 bezeichneten Punkte. Eine

%

80

60

100 1000 mm’
Tropfenvolumen

Abb. 4. Wahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein von
im 2. Maximum ansprechenden Kernen in Abhingig-
keit vom Tropfenvolumen. ® experimentelle Werte.

Kurve durch diese Punkte wiirde die Ordinate 509,
bei etwa 10 mm? Tropfenvolumen schneiden, d. h.
daB bei unserem destillierten Wasser fiir den 10-mm3-
Tropfen eine Wahrscheinlichkeit von 509, besteht,
dall er im Temperaturbereich des M,, also durch
einen Kern K, erstarrt. Daraus kann man die ent-
sprechenden Wahrscheinlichkeiten fiir andere Trop-
fengroflen berechnen und erhilt die Kurve ¢, die
sich den experimentellen Punkten sehr gut einfiigt.
Entsprechende Kurven a, b, d und e sind fiir die
Ausgangswahrscheinlichkeit 509, fir einen Kern
K, in Tropfen von 1, 5, 20 und 30 mm? eingezeich-
net. Wie man sieht, liegen alle Punkte 2 bis 11
zwischen den Kurven b und d. Die Streuung der
experimentellen Werte kann also schon allein da-
durch verursacht sein, dal die TropfengroBe, in der
ein K, mit 509, Wahrscheinlichkeit anzutreffen ist,
zwischen 5 und 20 mm? schwankt.

Aus den Beobachtungen an kleinen Tropfen kann
auch die gegenseitige Uberlagerung der Kerne
direkt rekonstruiert werden, indem man in Ge-
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danken successive immer mehr kleine Tropfen zu
grofleren zusammenfallt und fiir den resultieren-
den Tropfen die hichste Erstarrungstemperatur der
Einzeltropfen ansetzt, die in Wirklichkeit immer
dominiert. Solche theoretischen Spektren fiir die
Ausgangstropfen von 1 mm? des Spektrums 9 zeigt
Abb. 5. Die Spektrenfolge der Abb. 1 wird tat-
sichlich riickwirts durchlaufen, M, schwindet und
M, herrscht wieder vor. Besonders gut wird die
Ubereinstimmung mit den direkten Beobachtungen
wenn man analog Abb. 2 auch aus den theoretischen
Spektren das Spektrum fiir ein Gemisch verschie-
den groBer Tropfen bildet (9a) und mit Spektrum
(9b) fiir das entsprechende Gemisch von beobach-
teten Tropfen vergleicht.

e T
H15%
10 TropfengréBe : 1mm’
direkte Beobachtung
F5
-10%
Tropfengrole 4mm®
rs theor. durch Zusammenfassung
F15%
™ Fopfengrote
L5 theor. 8 mm’ ’
‘ \ F15%
10 -
93 e o
/ L5 theor. 16 mm>
20%
15
Y 10 TropfengroBe:
theor. 32mm3
5
Vil
F15%
— 9a: TropfengroBe : 1bis 32 mm’
L1o theor. durch Zusammenfassung
ga T pop/mg'blledbis?OOmm”
-5 direkte Beobachtung )
-30 0°C Temperatur

Abb. 5. Durch Zusammenfassen von l-mm?-Tropfen
gebildete theor. Gefrierkernspektren fiir verschiedene
TropfengrsBen.
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Unterteilung in kleine Tropfen und Zusammen-
fassen von kleinen Tropfen zu gréeren haben also
genau dieselbe Wirkung in verschiedener Richtung.
Das ist wieder nur moglich, wenn die Unterkiihlbar-
keit nicht direkt von der TropfengréBe abhangt, sonst
miilite das 3. Maximum wenigstens beim Zusam-
menfassen langer erhalten bleiben. Damit ist nach-
gewiesen, daf} die oft beobachtete leichtere Unter-
kiihlbarkeit der kleinen Tropfen nur der rein sta-
tistische Volumeneffekt ist. Ferner ist die Zahl der
Gefrierkerne im 2. Maximum trotz dessen héufigen
Uberwiegens relativ gering und feststellbar.

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und
statistischer Erwartung ist aber noch enger. Aus
dem systematischen Gang der Abweichungen der
experimentellen Punkte von der Kurve ¢ in Abb. 4
folgt, daB3 in kleineren Tropfen relativ mehr Kerne
K, zur Wirkung gelangen als in groflen. Das geht
aus den theoretischen Spektren noch deutlicher
hervor: M, wichst in Abb. 5 viel rascher als bei den
experimentellen Spektren der Abb. 1. Dal das all-
gemein gilt, erkennt man, wenn man auch fiir die
anderen untersuchten Tropfengréen solche theore-
tischen Spektrenfolgen bildet und dafiir wieder das
Wachstum von M, ausrechnet. Man erhéilt dann
die in Abb. 4 an den Punkten 7 bis 10 ansetzenden
Punktfolgen 7,7/1 ... 7/4 bis 10,10/1 . .. 10/4. Fiir
8 und 9 verlaufen die Punktfolgen eng bei Kurve b,
entsprechend 509, Wahrscheinlichkeit eines K, in
4 mm?3, bei 10 entsprechen sie dieser Wahrschein-
lichkeit in 1 mm3 und bei 7 derselben Wahrschein-
lichkeit in 30 mm?3. Die anderen Punkte liegen da-
zwischen, nur 11 spricht fiir noch mehr Kerne K,.
Da fiir Anderungen der Kerndichte kein Grund vor-
liegt, kann das nur daher kommen, daf} sich schon
Kerne K, gegenseitig iiberdecken und damit ihre
wirksame Gesamtzahl heruntersetzen. Bei der Er-
mittelung der mutmaflichen Dichte der Kerne K,
im Wasser wird man daher den aus kleineren Trop-
fen ableitbaren Werten den Vorrang geben. Mit an
Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit ist da-
nach ein Kern K, (nach Kurve a oder b) in 10 bis
30 mm? Wasser enthalten.

IV. Genaue Temperaturwerte der Maxima
und deren Bedeutung

Die genaue Lage der Maxima M, und M, erhilt
man damit, dall man die experimentellen Vertei-
lungen der Abb.1 durch Glockenkurven annahert
und die Temperaturen der Scheitelpunkte in Ab-
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hingigkeit vom Tropfenvolumen auftrigt. Der in
den so erlialtenen Punktfolgen der Abb. 6a und b
erkennbare leichte Gang mit der Temperatur
spricht, falls er reell ist, wieder fiir die bei der Kern-
dichte angefiihrte Uberlagerung der Kerne in M,
oder M, selbst, und man miiite auch die Maxima
mehr bei der etwas tieferen Temperatur der kleine-
ren Tropfen annehmen. Ohne Beriicksichtigung
dieses Ganges ergibt sich als Mittelwert fiir M, die
Temperatur — 11,07 = 0,24°C, fiir M, die Tempera-
tur — 18,96 + 0,16°C.

Temperatur (°C)
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Abb. 6. Temperatur a) des 2., b) des 3. Maximums des
Gefrierkernspektrums in Abhingigkeit von der Trop-
fengroe.

Diese aufféllige Temperaturkonstanz sowie der
bei der Anndherung durch Glockenkurven deutlich
erkennbare, vollkommen statistische Charakter
der Gefrierkernmaxima verdienen besondere Be-
achtung. Gerade diese Merkmale sind bei den ein-
gangs erwahnten Untersuchungen von Tammann
tiber die ,,Keimbildungsgeschwindigkeit** in unter-
kiihlten Schmelzen immer aufgetreten; nur hatten
diese Schmelzen bei der Keimbildungstemperatur
oft so geringe Kristallisationsgeschwindigkeiten,
daB die Keime latent blieben und erst bei Tempe-
raturen in Schmelzpunktnéhe auf sichtbare Grofie
,,entwickelt” werden mufiten. Die Keimbildungs-
hiufigkeit (pro Sekunde) weist in Abhingigkeit
von der Keimbildungstemperatur immer ein aus-
geprigtes Maximum auf, das man der Maxwell-
schen Geschwindigkeitsverteilung der Eigenbewe-
gung der Molekiile in der Schmelze, also Eigen-
schaften der Substanz selbst, zuschreibtl®. Die
Hohe dieses Maximums unterliegt, genau wie beim
Wasser, in ebenfalls noch nicht geklirter Weise
sekundiren Einfliissen und wird durch geringe Ver-
unreinigungen (Staub u. dergl.) fast stets vergréBert.
Seine Temperatur bleibt aber erhalten. Besonders

10 Vgl. z. B. A. Eucken, Grundril der physika-
lischen Chemie, Leipzig 1949, S. 382.
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wichtig ist die Beobachtung, daB in einer Schmelze
auch verschiedene (beim Betol z. B. zwei) Keim-
arten von polymorphen Kristallarten nebeneinan-
der entstehen kénnen, die zudem meist instabil sind
und langsam in die stabile Modifikation iibergehen.
Zieht man noch in Betracht, dal aus dem Einflufl
der Fremdsubstanzen (Kerne) hervorgeht, daBl es
sich auch bei Tammanns Untersuchungen um Keim-
bildungen in der inhomogenen Phase handelt, so
stimmen die Ergebnisse beim Wasser mit den-
jenigen bei anderen Stoffen vollkommen iiberein,
und das Gefrierkernspektrum kann als eine nach
einem anderen Verfahren ermittelte Tammannsche
Haufigkeitsverteilung der Keimbildung aufgefaf3t
werden. Der Unterschied liegt rein dufBerlich in der
Kristallisationsgeschwindigkeit.

Dadurch verliert das Wasser die beziiglich seiner
Unterkiihlbarkeit vielfach vermutete Sonderstel-
lung. Fir die Eiskeimbildung legt diese Analogie
den SchluB nahe, dal nicht die Gefrierkerne und
ihre Eigenschaften allein bestimmend sein koénnen,
sondern daf3 das Wasser selbst fiir das Spektrum
mitverantwortlich ist. Das Auftreten von mehreren
Maxima ist dann nicht auBergewchnlich. Sie kon-
nen wie bei den anderen Stoffen durch polymorphe
Keime verursacht werden. Dazu sind nur Konsti-
tutionsianderungen des Wassers notwendig, die bei
bestimmten Temperaturen gewisse Kerne bevorzugt
zur Wirkung gelangen lassen. Man kommt also auch
hier zu Folgerungen, wie sie sich schon aus der im
Temperaturgebiet um — 10°C wesentlich erleich-
terten elektrischen Eiskeimbildung!! ergeben haben,
wo schon auf die Anderung der Kristallform und
den maximalen Dampfdruckunterschied zwischen
Wasser und Eis in diesem Temperaturbereich hin-
gewiesen wurde. Solche temperaturbedingten Struk-
turdnderungen im Wasser (Assoziationen) sind aus
dessen Anomalien (Dichtemaximum, Ausdehnung
beim Gefrieren, Polymorphismus bei tiefen Tempe-
raturen und hohen Drucken u. a.) bereits bekannt.
Es wéare daher erstaunlich, wenn sich das Wasser
gerade bei der Keimbildung seiner festen Phase als
normale Fliissigkeit betragen wiirde und seine
Keimbildungsmaxima, deren strenge Glockenform,
ausgepragte Temperaturkonstanz und rein statisti-
sches Verhalten, in Abweichung von anderen Stof-
fen, allein durch spezifische Kerneigenschaften zu-
stande kommen wiirden.

11 W. Rau, Z. Naturforschg. 6a, 649 [1951].
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Fiir diese besondere Bedeutung der Maxima des
Gefrierkernspektrums spricht noch die Tatsache,
daB3 sich dieselben Temperaturbereiche auch bei
zahlreichen anderen Untersuchungen iiber die Eis-
keimbildung als bevorzugt erwiesen haben, wo ein
genau gleicher Gehalt an doch verhaltnismaflig spe-
zifischen Gefrierkernen zweifelhaft erscheint. Dabei
muf} natiirlich die Untersuchungsmethode alle Ge-
frierkerne geniigend ungestért zur Beobachtung
bringen!2. Nach Walll? u. a. éndert sich gerade bei
diesen drei Temperaturen auch die Form der Eis-
kristalle. Von — 2 bis — 7°C gibt es Eisnadeln, von

12 W. Rau, erscheint demnichst.
13 E. Wall, Wiss. Arb. dtsch. meteorolog. Dienst
ZFO, 1, 151 [1947].

E. SANGER

—8 bis —10 bzw. bis —18°C findet Ubergang zu
Plattenformen und Sternen oder Sternskeletten
statt — Formen, die bei der elektrischen Eisbildung
schon im Bereich von 0 bis —5°C ausschlieBlich
beobachtet werden — und unterhalb von — 18°C
kommen prismatische Formen vor. Diese Ande-
rungen des Kristallhabitus konnen mit Tammann?
wieder als Hinweis auf Strukturinderungen im
Wasser aufgefalit werden. Die Kerne selbst haben,
wie Nakayal® u. a. gezeigt haben, keinen Einflul}
auf die Kristallform.

14 U. Nakaya, J. Fac. Sci.. Ser. II, Vol. I1, No. 1,
Hokkaido Imp. Univ., Japan 1938.

Zur Detonationsphysik fester und fliissiger Sprengstoffe

Von EUGEN SANGER*

(Z. Naturforschg. 8a, 204—206 [1953]; eingegangen am 21. Juli 1952)

Der Wiarmeiibergang von der Flamme an ihre eigenen Nahrungsstoffe erfolgt bei magi-
gen Reaktionstemperaturen iiberwiegend durch Wirmeleitung, bei hohen Flammen-
temperaturen wird dafur Lumineszenzstrahlung angenommen. Deren Intensitiaten er-
lauben die Vorstellung, daB selbst feste und flissige Sprengstoffe vor der Detonations-
welle verdampfen, so daf3 sich die Theorie der Detonation vorgemischter Gase auch auf

solche Sprengstofte iibertragen liefle.

Mit dieser Theorie kann man die Detonation als Phinomen der thermischen Ver-
stopfung verstehen, wobei die Detonationsmachzahl durch die Hohe der chemischen

Aufheizung bestimmt wird.

ie Detonationsphysik vorgemischter, brennba-
Drer Gase ist durch die Arbeiten von Hugoniot,
Chapman, Jouguet, Becker usw. weitgehend
aufgeklart.

Eine entsprechende Theorie der Detonation fester
oder fliissiger Sprengstoffe existiert noch kaum, vor
allem deswegen, weil Verdichtungsst6Ble in diesen
Medien nicht die zur Ziindung der chemischen Reak-
tionen erforderlichen Temperatursteigerungen her-
vorrufen.

Nach einigen neueren Forschungsergebnissen
kénnte man sich fiir berechtigt halten, anzunehmen,
dafB die Detonationswellen sich tiberhaupt nicht in
festen oder fliissigen Medien ausbilden, sondern dal3
diese Medien zunichst und vor Ankunft des Ver-
dichtungsstoBles geschmolzen und verdampft wer-
den, so daB der eigentliche Verdichtungsstol3, ebenso

* Paris, Courcelle-sur-Yvette (S. & O.).

wie die nachfolgende chemische Reaktion, schon in
gasformigem Sprengstoff stattfinden. In diesem Fall
liele sich die ausgebildete Theorie der Detonation
vorgemischter Gase also auch auf die Detonation
fester oder fliissiger Sprengstoffe iibertragen.

Man kommt zu dieser Auffassung auf Grund eini-
ger neuerer Anschauungen iiber den Warmeiiber-
gang von Feuergasen an deren eigene Nahrungs-
stoffe wihrend des Verbrennungsvorganges.

In der klassischen Verbrennungstheorie nimmt
man bekanntlich an, dal dieser Warmeiibergang im
wesentlichen durch Wérmeleitung, Diffusion und
Transport aktivierter Radikale stattfindet. Damit
lassen sich die beobachteten Verbrennungsgeschwin-
digkeiten jedoch nur bei méafBigen Feuertemperatu-
ren verstehen.

Bei hohen Feuertemperaturen neigt man neuer-
dings zur Annahme, dafl der Wéarmeiibergang von
der Flamme an den Brennstoff iiberwiegend durch



