NOTIZEN

Zur Atom- und Elektronenwirme des Thoriums

Von K. Crusius und P. Franzosint

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt Ziirich
(Z. Naturforschg. 11 a, 957 [1956] ; eingegangen am 24. Oktober 1956)

Die Elektronenwirme des Thoriums ist kiirzlich bei
Heliumtemperaturen zu Ce=yT=11,2-10"4T cal/
g-Atom Grad bestimmt worden!. Wir haben nun &ltere
Messungen von GrirreL und SkocuHpopoLE2 zwischen
20° und 300° K daraufhin untersucht, wie die DesyE-
sche charakteristische Temperatur dieses Elements ver-
lduft. Benutzten wir die von den Autoren angegebenen
Cy-Werte, so erhielten wir die ausgezogene Kurve fiir
O =f(Cy) auf Abb. 1. Thorium verhilt sich also analog
wie andere Metalle mit grofier Elektronenwirme, indem
die ©-Werte mit steigender Temperatur stark abfallen.
Die betreffende Kurve schneidet die Temperaturachse
bei Ty=155°K. Aus dieser Temperatur und dem bei
Wasserstoff-Temperaturen gefundenen ©O-Wert von
145° errechnet sich mit der Formel von Crustus und
BiuLeEr3 ein y-Wert von 16,4 - 1074 cal/g-Atom Grad>.
Die gestrichelte Kurve auf Abb. 1 ist fiir
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Og=f(Co—yT)

abgeleitet, wobei ein noch etwas groBerer Parameter
fiir y, ndmlich 19-1074cal/g-Atom Grad?, benutzt
wurde. Diese fiir das Gitter charakteristischen DEeByE-
Temperaturen sind nun kaum noch temperaturabhingig
und liegen zwischen 152 und 160° K. Aus der Linpe-
mannschen Schmelzpunktsformel? folgt 148°, aus der
elektrischen Leitfihigkeit3 168°.

Es fragt sich, warum der y-Wert zwischen fliissiger
Luft und Zimmertemperatur groBer als bei Helium-
temperaturen gefunden wird. Abgesehen von der Tat-
sache, daf} die Versuchskérper der einzelnen Autoren
von verschiedener Herkunft waren, mull man bedenken,
dal} die Atomwédrme eines Elements von hohem Atom-
gewicht besonders empfindlich auf geringe Verunreini-
gungen anspricht. Das verwendete Material war zwar
von grofler Reinheit und enthielt bei GrirreL und
SkocuporoLe dem Gewicht nach nur 0,06% O, 0,04% N
und 0,025% Si; doch machen diese Beimengungen im-
merhin 1,75 Atomprozent aus. Es ist moglich, da3 da-
durch die gemessene Atomwidrme gegeniiber einem
ideal reinen Material merklich erhoht wird, wodurch
der y-Wert zu grof} ausfallt.

Abb. 1. Verlauf der Desyeschen
G-Werte beim Thorium. Die un-
tere Kurve gibt die ©-Werte fiir

8, =f(C, -19:10°T)

Cy, die obere Og-Werte fiir Cy 100
nach Abzug einer Elektronenwérme

von 19-10*7 wieder. Die von

Grirrer und SkocuporoLe ausgegli-

chenen C,-Werte wurden benutzt Y
und Punkte daher nicht eingetragen.

6 =f(Cv) , o
Og=f(Cr,—19-1074T)

8=1(c) Thorium |
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Das Absorptionsspektrum der CH3OH-Molekel ist im
UR- und Mikrowellenspektralbereich untersucht wor-
den. Der Freiheitsgrad der ,behinderten Rotation® der
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Hydroxyl-Gruppe um die Methylsymmetrieachse gibt
AnlaB zu einem linienreichen Spektrum. Denxnison und
Mitarb. 1:2:3 entwickelten eine Theorie der behinder-
ten Rotation und wendeten sie auf die CH;OH-Molekel
an. Sie setzten die gesamte Rotationsenergie der Mole-
kel in Niherung additiv aus der Rotationsenergie E; g
des symmetrischen Kreisels und der Energie Ex .. »
der behinderten Rotation zusammen. / und K haben
die iibliche Bedeutung. n (=0, 1,2,...) ist die Quan-
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tenzahl der Torsionsschwingung und 7 (=1, 2, 3) eine
Quantenzahl, welche die Aufspaltung eines jeden Tor-
sionsschwingungsterms in 3 Terme infolge der drei-
fachen Potentialsymmetrie beschreibt.

3 | Anzahl
klelnires J . Frequenz Ordnung | der STARK-
des Uber- AT des STARK- |

| (MHz) | Kompo-
ganges Effektes | e icn
- 1 1962 1 C>15
15 oder 16 i 18.222 1 ‘ 15
o +1 17.912 1 >13
13 1 16.395 1 { 13
(5—4) t1 10.002 1 4
7 +1 9.960 1 7
(33 — 33) 0 8.198 1 —
11 ], 7.816 1 11
- +1 7.680 1 >13
- 1 7.587 1 >13
[
— - 19.252 2 —
- - 17.514 2 1
1 1 | 8.380 2 2
Tab. 1.

In einer Reihe von Arbeiten (z.B.%) wurde das
C12H,0!%H-Mikrowellenspektrum oberhalb von etwa
20 000 MHz experimentell untersucht. Von den zahl-
reichen aufgefundenen Linien konnten bisher nur rela-
tiv wenige eindeutig identifiziert werden. Aus der In-
tensititsverteilung innerhalb der Starx-Komponenten
einer Linie kann man den AJ-Wert (0 oder 1) des
Uberganges ermitteln. Desgleichen erlauben eine Ab-
zihlung der Stark-Komponenten, die Ordnung des
Stark-Effektes und ein Vergleich der Linienfrequenz
mit dem von Dexnisox und Mitarb. 3 numerisch berech-
neten Eg . n-Termen bisweilen eine genaue Deutung
des Ubergangstyps.

Wir haben die Messungen auf den Frequenzbereich
von 7600 bis 10000 MHz wund von 15200 bis
19200 MHz (Grund- und 1. Oberwelle des 2K 25-
Klystrons) ausgedehnt und die in der Tab. 1 verzeich-
neten Linien beobachtet. Die Messungen erfolgten mit
einem Stark-Effektspektrometer (100 kHz Rechteck-
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modulation, kleinster nachweisbarer Absorptionskoeffi-
zient ca. 51071 cm™?). Die Frequenzmessung wurde
mit einem am NHj-Inversionsspektrum geeichten H,;-
Resonator auf *1 bzw. +2 MHz genau durchgefiihrt.
Die genannten beiden Frequenzbereiche wurden liik-
kenlos durchmustert. In Tab. 1 sind jedoch nur Linien
mit einer Intensitdt grofler als etwa 1-1078 cm™1 auf-
gefiihrt, um Unsicherheiten infolge Gasverunreinigung
und Beimischung anderer isotoper Molekeln méoglichst
auszuschlieflen.

Frequenz B s
(MHz) MHz/ (el. st. E.) Kigineees J
\
17.912 ; 0,32 >13
10.002 [ 20,2 (5—4)
9.960 0,19 7
Tab. 2.
|
Frequenz | c D kleineres
(MHz) | MHz/(el.st. E.)2 i MHz/ (el.st. E.)2 J
17.514 ‘1 0,089 0 0
8.380 | 0,12 0,21 1

Tab. 3.

Nur bei zwei Linien konnte der Ubergangstyp ein-
deutig analysiert werden. Die Linie 10 002 MHz palft
in das von Dennison berechnete Termschema und ist
dem Ubergang J=5—>4, K=2—3, 7=2—>1,
n=0-—0 zuzuordnen (theoretisch 9823 MHz). Die
Linie 8198 MHz ist das Glied /=33 der von Hucues
u.a.* angegebenen Serie der Linien mit 4J=0,
K=1-2,7=2—>1, n=0—0.

Tab. 2 enthdlt die Aufspaltungskoeffizienten B eini-
ger zuverldssig ausmeBbarer Linien mit linearem Stark-
Effekt gemidll Av=B M E (M =magnet. Quantenzahl,
E =elektrische Feldstirke in el. st. Einheiten).

In Tab. 3 sind die Koeffizienten C und D zweier
Linien mit quadratischem Srarx-Effekt nach

Av=(C+D M) E

ausgewertet.
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»Solubilization®“ ist ein Begriff, der sich nicht mit
einem Wort ins Deutsche iibertragen ldfit. Der Aus-
druck wurde von J. W. McBainv gepridgt und beschreibt

die Beobachtung, da} man Stoffe, die in einem Losungs-
mittel praktisch unldslich sind, durch Zusatz kolloider,
grenzflichenaktiver Elektrolyte in Losung bringen
kann. Dieser Vorgang hat bekanntlich groBe praktische
Bedeutung. z. B. fiir die Wirkung von Seifen und syn-
thetischen Waschmitteln, fiir die Emulsionspolymerisa-
tion (synthetischer Gummi), fiir die Konzentrierung
von Vitaminen, Antibiotica, Schédlingsbekdmpfungs-



