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An empirical relation has been found between the ionic < . KC1 0 -o/
radii of the crystal-lattices and the ultraviolet absorption R-!:-CJ'
wavelengths of the Fi-centers. The relation is valid for Vig- /
centers formed in alkali halide crystals with NaCl structure 350K iF >
as well as for ammonium halide erystals with CsCl structure. >

Fiir F-Zentren (Elektronen in Halogenionenliicken)
in Alkalihalogeniden gilt die von MoLLwoO ! empirisch
gefundene Beziehung zwischen der Wellenlinge 4(F),
bei der das Maximum der Absorptionsbande des Farb-
zentrums liegt, und der Gitterkonstanten a:

A(F) =const-a®.

Die von KANz1G 2 gefundenen Vi-Zentren (durch ioni-
sierende Strahlung in Festkorpern gebildete F,™-, Cly™,
Br,™- oder Jo"-Molekiilionenzentren) geniigen einer so
einfachen Relation nicht 3.
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Abb. 1. Abhingigkeit der Wellenlinge des Absorptionsmaxi-
mums der ultravioletten Vg-Bande von der Gitterkonstanten.

In Abb.1 wurde die gemessene Wellenlinge des
Maximums der ~ultravioletten Vg-Absorptionshande
A(FVg)uv in Abhingigkeit von der Gitterkonstanten a
aufgetragen (vgl. Tab. 1). Aus der Darstellung geht
hervor, dal} sich Z(Vk)uv proportional zu dem Anionen-
radius R— und umgekehrt proportional zu dem Kat-
ionenradius R, verhilt. Demnach ist

A(VK)uv=co R-/R..
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Abb. 2. Zur Darstellung der GL. (1).

E. MoLLwo, Gittinger Nachr., Math.-Phys. K1. 1931, 97.
W. KAnzic, Phys. Rev. 99, 1890 [1955].
E. F. Guckkr, Helv. Phys. Acta 41, 493 [1968].
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Der Proportionalititsfaktor ¢, hdngt noch von R— ab:
trigt man die Werte von A (Vk)uv R./R— iiber R, /R~
auf, so erhilt man die in Abb. 2 a dargestellten linea-
ren Zusammenhinge. Der Abstand zweier Geraden ist
proportional zur Anderung der Anionenradien (Abb.
2b). In dem Bereich der vorgegebenen Ionenradien gilt
also

A(VR)uvR:/R-=a+c R./R-,
dabei ist nach Abb. 2 b:
a=c¢ +¢ R-.
Nach 2 (Fk)uv aufgeldst erhilt man
" "R_2+c" R_
A(VR)uv [nm] =+ SRFE R )
Die Konstanten ¢, ¢’ und ¢” kénnen, z. B. durch An-
passung der Gl. (1) an drei experimentell bestimmte
Werte fiir A(Vg)uv, ermittelt werden. Bei Anpassung
der GL. (1) an die gemessenen (V) uyv-Werte von KJ
(400 nm), NaCl (381 nm) und RbCl (365 nm) erhilt
man fiir ¢=334 nm, ¢'=377 und ¢”" = —43 nm.

Wie aus Tab. 1 (Spalten 2 und 3) zu ersehen ist,
stimmt die mit Hilfe von Gl. (1) — unter Benutzung
obiger Konstanten — berechnete spektrale Lage der
Vk-Absorptionsbanden sowohl fiir Alkalihalogenide
mit NaCl-Gitter als auch fiir Ammoniumhalogenide
(CsCl-Gitter) verhiltnismiBig gut mit den gemessenen
Werten iiberein.

4 L. VannoTTi, H. R. ZELLER, K. BAcHMANN u. W. KANzIG,
Phys. Kondens. Materie 6, 51 [1967].

Die Temperaturabhiangigkeit
des Soret-Koeffizienten von n-Octan — Benzol

H. KORSCHING

Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforsch, 26 a, 1095—1096 [1971] ; eingegangen am 8. April 1971)

The temperature dependence of the Soret effect is mea-
sured by an optical method. A special slit cell is used with
the slit plane parallel to the direction of the temperature
gradient.

Die Messung des elementaren Soret-Effekts 1dBt sich
einwandfrei durchfiihren, wenn man stérende Konvek-
tionsstromungen in der MeBzelle vermeidet. Dies kann
einmal dadurch erreicht werden, dall eine Abmessung
des MeBvolumens sehr klein gemacht wird, anderer-
seits 1iBt sich der kleine, bisher allgemein nicht beach-
tete Temperaturabfall am Zellenrand durch eine zu-
sitzlich zugefiihrte kleine Warmemenge auf Null zu-
riickfiihren. Eine diese Umstinde beriicksichtigende
Apparatur ist in vorhergehenden Arbeiten?! im einzel-
nen beschrieben worden.

Sonderdruckanforderungen an Dr. H. KorscHiNGg, Max-
Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Institut fiir
Physik, D-8000 Miinchen 23, Fohringer Ring 6.
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Tab. 1.
Kristall AVK)uv [nm] Ionenradien ***
beob. * ber. ** [A]

LiF 348+0,5 348

LiCl 401%0,5 401

NaCl 381%0,5 (381) Li* 0,68
KCl 367105 368 Na* 0,97
RhbCl 365+0,5 (365) K* 1,33
NH,CI 375 368 Rb* 1.47
KBr 38510,5 380 NH,* 1,43
NH,Br 380 380

Na] 43247 425 F- 1,33
KJ 400+0,5 (400) cr 1,81
RhJ 4055 394 Br~ 1,96
NH,J 400+5 400 I 2,20

* Fiir Alkalihalogenide wurden die gemessenen A(Fg)uv
Werte der Arbeit von Gucker ?, fiir NH,Cl und NH,Br
der von VANNOTTI, ZELLER, BACHMANN u, KANzIG * und
fiir NH,J eigenen Messungen 3 entnommen.

** Berechnet nach Gl. (1). Die Konstanten ¢, ¢’ und ¢” wur-
den durch Anpassung an die Melwerte von NaCl, RbCl
und KJ bestimmt.

*** D’Ans-Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Bd.
III, Springer-Verlag, Berlin 1970. -

Herrn Dipl.-Phys. G. STUHMER danke ich fiir viele forder-
liche Diskussionen.

5 Wird demniichst in dieser Zeitschrift veriffentlicht.

Eine Verbesserung der MeBzelle wurde noch erzielt
durch Fortfall der Quecksilberdichtungen. An ihrer
Stelle wurden Indiumdichtungen eingefiihrt, bestehend
aus millimeterstarken Vitonringen, die torusférmig mit
Indiumfolie umkleidet waren. Die Fiillstutzen wurden
in die Zelle eingelitet und sind wéhrend der Messung
mit einer Nadel ausgefiillt, so daB} allein das streifen-
formige MeBvolumen (80 x 10 x 0,34 mm) mit Fliissig-
keit gefiillt ist. Durch eine Mikroheizung am #uBeren
Ende der Fiillrohrchen wurde eine Warmeableitung
durch dieselben vermieden. Auf Grund dieser Ande-
rungen entfallen so die Bohrungen in den optischen
Glasscheiben.

Fiir das Gemisch n-Octan — Benzol (Molenbruch von
Benzol 0,8) wurde der zeitliche Verlauf der Konzentra-
tionsverschiebung in einem Temperaturgradienten von
5 °C/em gemessen. Hieraus liBt sich in iiblicher Weise
der Soret-Koeffizient 6 =D"/D und der Diffusionskoeffi-
zient D ermitteln. n-Octan reichert sich an der warmen
Seite an. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefiihrt.

Mit steigender Temperatur nimmt der Soret-Koeffi-
zient etwas ab, aber nicht so sehr, dal ein Vorzeichen-
wechsel des Effekts im ndheren Temperaturbereich zu

1 H. KorscHING, Z. Naturforsch. 24 a, 444 [1969] ; 20 a, 968
[1965].
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Tab. 1.
Mittlere Temperatur o=D'/D-10% D-10%
in °C
35,0 6,2 2,1
445 5,7 2,5
55,0 5,2 2,9

erwarten wire. PRIGOGINE 2 hat aus kinetischen Be-
trachtungen D’/D als Funktion von Temperatur und

3 R. J. BEARMAN, J. G. KiRkwooD u. M. Fixman, Adv. Chem.
Phys. 1,1 [1958].

A Nonenergetic Theory of Heat
A Suggestion for a New Concept of Thermodynamics
G. Jos

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Hamburg
(Z. Nawrforsch. 26 a, 1096—1098 [1971] ; received 9 January 1971)

The current interpretation of heat is completely dif-
ferent from the earlier concept which was quite success-
ful at the beginning. Then, it was thought that heat
was a quantity which could be neither created nor de-
stroved and that it was present in every material body.
A body should become hotter by absorption of heat and
expand, melt, vaporize or decompose, if the temperature
necessary for these processes is reached '3, On this
basis, BLACK explained the existence of latent heats?,
CARNOT calculated the effective work of ideal heat
engines !, CLAPEYRON found the connection between
vapor pressure and heat of vaporization ® and THOMSEN
developed the first material-independent definition of
temperature *. In spite of their success, these interpre-
tations were in opposition to several experimental re-
sults showing that heat was obviously produced by con-
sumption of work. These facts indicated a relationship
between the two quantities.

Crausius and THOMSEN succeded simultaneously in
explaining the experiments by developing their abstract
theory assuming the equivalence of heat and work % 9.
This hypothesis, missing the simplicity and elegance of
the older view 1%, diplaced at first only slowly, but later

1 J. H. LamperT, Pyrometrie, Haude & Spener-Verlag, Ber-

lin 1779.

J.S. T.GeHLER, Physikalisches Worterbuch, Vol. 2, Schwik-

kert-Verlag, Leipzig 1789, S. 210,

J. Brack, Vorlesungen iiber Grundlehren der Chemie,

Hoffmann-Verlag, Hamburg 1804.

4 S, CarnoT, Betrachtungen iiber die bewegende Kraft des
Feuers (from 1824) ; Ostwalds Klassiker, Vol. 37, Engel-
mann-Verlag, Leipzig 1909.

5 R. Crausius, Abhandlungen iiber die mechanische Wirme-
theorie, Verlag Vieweg, Braunschweig 1864, 5. 297.

8 . CrareyroN, Abhandlungen iiber die bewegende Kraft
der Wirme (from 1834): Ostwalds Klassiker, Vol. 216,
Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1926.
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Verdampfungswidrmen der reinen Substanzen darge-
stellt. Diese Formel gibt allgemein das richtige Vor-
zeichen des Effekts, kann aber die absolute GroBe nur
ungefiahr wiedergeben.

BearRMAN, KiRKkwooD und FixMAN 3 haben aus sta-
tistischen Uberlegungen D’/D als Funktion von partiel-
ler Verdampfungswirme, Molvolumina und Selbstdiffu-
sionskonstanten ermittelt. Jedoch bleibt in der Formel
ein Paarpotential bestehen, was den Vergleich mit Ex-
perimenten nicht leicht durchfiihren laft.

? 1. PriGOGINE, L. DE BROUCKERE u. R. AMAND, Physica 16,
577 [1950].

completely, all other concepts!! in explaining heat
phenomena.

It is remarkable that it turns out now, that only
small corrections of the old concept of heat would have
been sufficient to remove the contradiction with experi-
mental evidence. One only needs to replace the second
sentence of this paper by: “Heat is an indestructible
quantity present in all material bodies” and then, to-
gether with the energy principle in the form “work can
be neither created nor annihilated” *, one gets an axio-
matic system which can describe heat phenomena in an
equally favourable manner as the two principles of
Crausius. The theory developed from these two axioms
keeps the intuitive clearness and terseness of the older
theory of heat !2, In this paper, the development of this
theory from the basic hypothesis, as well as some spe-
cial results will be briefly described. It will turn out
that heat in this theory is entropy in the conventional
sense.

From the assumption that heat can be created but
not destroved it can be deduced that it cannot be pro-
duced by reversible processes. If one wants to be sure
that the quantity of heat will not change during mea-
surement, one may demand the reversibility of all pro-
cedures. This is especially necessary for the transmis-
sion of heat to a calorimeter. In this case, conduction
of heat in a temperature gradient must be excluded,
but the use of a CARNOT process is possible. If one ob-
serves these precautions, the heat can — as is usual —
be measured calorimetrically or be defined by adequate
instructions for measurement. If one wants to be in-

S. F. MasoN, Geschichte der Naturwissenschaft, Kriner-

Verlag, Stuttgart 1961, 5. 585.

R. Crausius, Pogg. Ann. 79, 368 [1850].

F. MacH, Prinzipien der Wirmelehre, Verlag Ambr. Barth,

Leipzig 1900.

10 R. Crauvsius. Die Mechanische Wirmetheorie, Verlag Vie-
weg, Braunschweig 1887, 5. 356 u. 361.

11 (. Jos, Sudhoffs Archiv 53. 378 [1970].

* More exactly: work can neither be created nor annihilat-
ed without consuming or producing an equivalent (delay
of a moving body, lowering of a weight, alteration of a
charge distribution. consumption of fuel ete.).

12 G, Joe, Anschauliche Wirmelehre (yet unpublished).
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dependent of a special temperature scale, ice calori-
meters can be used, as was suggested and practised by
some past and modern authors 13715,

Temperature can be best defined as “heat potential”
analoguous to THOMSEN’s definition in 1848 7. Accord-
ing to this definition, the temperature difference 7" — T~
between two bodies () and (') is given by the work
dW, necessary for the transport of a small heat quan-
tity dS from () to(”)

T"—T =dW/[dS.

The vield of work W of a heat engine working between
two heat reservoirs at constant temperature, directly
results from the above definition

W uS(T”—T) =8 T =5T,

i. e. as the product of the transmitted quantity of heat S
and the “potential difference” T —T" or from the dif-
ference of the “potential energy” of S in both reser-
voirs. The quantity T can — without contradiction —
also be interpreted in the sense of the old views of
LAMBERT !, PICTET 1% and certainly, too, of CARNOT 17,
According to these authors, temperature can be thought
of as a tension pressing upon the heat since it is the
driving power of the heat flow. Against this tension,
heat can be pressed into a body (i. e. the quantity dS)
only by consumption of work (T dS).

The absolute value of the temperature of a body can
be found if one determines the work dW . necessary for
the production of a small measurable quantity dS..
Owing to the energy principle, the potential energy
T dW of the produced heat in the body has to be equal
to the work spent:

dW.=T dS., and, therefore, T=dW./dS..

If all heat is removed from a body, the temperature
drops to absolute zero.

For all processes where energy is released, it can be
collected as the “potential energy” of the produced
heat T S.; therefore, Ec=T S.. Beyond that, energy
must be converted in this way if it cannot be consumed
otherwise. For example, this is true for the conduction
of electricity and also for the entirely analoguous pro-
cess of the conduction of heat where, by transmission
of the heat from a higher to a lower temperature, part
of its potential energy is set free. As assumed, heat is
indestructible and therefore such processes can only
proceed in one direction and only as long as all energy
surplus is consumed. A system remains in equilibrium
if there is no possibility that energy will be set free
and heat produced, respectively, for any virtual change
of state.

This is the basis on which the conception of thermo-
dynamics easily can be developed further, whereby that
point can be reached where its structure is congruous

13 A L. Lavoisier and P. 8. DELarLacE, Zwei Abhandlun-
gen iiber die Wiarme (170 and 1784) ; Ostwalds Klassiker,
Vol. 40, Engelmann-Verlag, Leipzig 1892,

14 R. W. Bunsen, Pogg. Ann. 141. 115 [1870].

15 W, Paurl, Thermodynamik und kinetische Gastheorie, Ver-
ein der Mathematiker und Physiker, Ziirich 1958.
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to those already known from other branches of physics.
Then, the dependence of the quantities can be under
stood directly and can also be illustrated by means of
mechanical or electrical examples. Thus, to help de-
scribe the mutual dependence of the “work-coordina-
tes” and “forces” of a thermodynamic system, the com-
parison with an elastic body can be used. By a for-
malism developed for this conception (“Stiirzregel”),
one obtains easily the already qualitatively predictable
results in a quantitative form. Besides, this formalism
can be favourably applied to conventional thermo-
dynamies '® using neither CARNOT cycles nor charac-
teristic functions.

It is remarkable that by the same way of thinking
and calculation, the dependence of those quantities
can be easily understood which are connected by the
principle of ONSAGER.

According to the suggestion made by THOMSEN with
respect to the heat, potentials can be introduced in a
similar way for the different substances. The difference
of the “substance potential” of a substance contained
in to bodies (") and () can be given by

dW/dn=r"—r

where dW is the necessary work needed for the trans-
fer of a small quantity of substance dn from (') to (),
whereby certain precautions will have to be observed.
As this is true in case of the temperature, the “sub-
stance potentials” can be interpreted as tensions being
the driving forces for diffusion and flow processes,
chemical reactions and phase transformations. As long
as there are tension and potential differences, energy
can be set free and heat can be produced, respectively,
by substance transfer from places with higher r-values
to lower ones. Substance potentials can be absolutely
determined '* under certain circumstances. In order to
have the quantity dny of a substance A pressed into
a body, the work ry dny against the existing tension ra
has to be done. In case of a mixed phase, whereby, be-
sides volume and heat contents, the quantity of all com-
ponents can be varied by exchange with the surround-
ings, the alteration of their energy E is given by an
expression which is analoguous to the fundamental
equation of GIBBS, i.e. by the sum of the mechanical,
thermal and chemical work:

dE= —pdV+TdS+X ri-dn;.

A comparison with conventional thermodynamics
shows that the heat S can be identified with the en-
tropy and the heat potential with the absolute thermo-
dynamic temperature. Likewise, the substance poten-
tials r in bodies which are stationary and free from
external fields are identical with the chemical poten-
tials. Apart from the fact that many variables will no

E. MacH, Prinzipien der Wirmelehre, Verlag Ambr, Barth,

Leipzig 1900, S, 128,

17 H. v. HELMHOLTZ, Vorlesungen iiber theoretische Physik.
Vol. 6, Verlag Ambr. Barth, Leipzig 1903, S. 207.

18 G. Jos, Z. Naturforsch. 25 a, 1502 [1970].

19 (. Jos, Vorschlag zur Vereinfachung thermodynamischer

Begriffsbildungen (yet unpublished).
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longer be present in the new form, the type of the
quantities has not changed substantially in spite of the
different starting point. What has changed, however, is
their conceptional arrangement.

20 R. PoHL, Mechanik, Akustik und Wirmelehre, Springer-
Verlag, Berlin 1955, S. 231.
21 J. MEIXNER, cited in VDI-Nachrichten (19.7.1967), S. 1.

Viscosity of Ammonia and its Mixtures
with Noble Gases in an Electric Field

F. Tommasing A. C. LEvi, and G. SCOLES

Istituto di Scienze Fisiche dell’'Universita, 16132 Genova, Italy
Gruppo Nazionale di Struttura della Materia del C.N.R.

(Z. Naturforsch. 26 a, 1098—1100 [1971] ; received 13 March 1971)

The component 74 of the viscosity of ammonia increases in
an electric field. The effect depends on E?/p and tends to a
saturation value close to that found from measurements in a
magnetic field. In ammonia-helium mixtures the saturation
value of the effect decreases and becomes negative at an am-
monia concentration of about 40%.

The viscosity of NHy, NDy and mixtures of NHy
with helium and argon have been measured in a static,
homogeneous, external electric field with methods de-
scribed elsewhere for other polar gases '™ 3. Ammonia
is presented separately because of the very peculiar
properties arising from molecular inversion. A con-
sequence of inversion is that the effect depends on field
intensity E and pressure p in a very different way from
the other polar gases of symmetric top molecules, where
it behaves as a function of the ratio E/p.

The component 7); of viscosity ¥ was measured by
means of a capillary bridge which was brought out of
balance by applyving the electric field to two opposite
branches, thereby altering their Poiseuille resistance .
An Atlas MMM membrane micromanometer was used
to read the small pressure difference caused by such
unbalance. The main results are the following:

a) the viscosity increases in an electric field (this is
in contrast with all other gases studied so far, whose
viscosity decreases in an external field, but in agree-
ment with the behaviour of ammonia in a magnetic
field %) ;

b) the effect is a function of E2/p in the pressure
range studied (1.3 to 75 Torr for NHy, 1.2 to 4.4 Torr
for ND,), in agreement with theory °.

For NH;, where saturation cannot be reached be-
cause of the high fields required, it is possible never-

Reprint requests to Dr. F. Tommasing, Istituto di Scienze
Fisiche, Viale Benedetto XV, 5 — 16132 Genova (Italy).
1 G. GALLINARO, G. MENEGHETTI, and G. ScoLgs, Phys. Let-
ters 24 A, 451 [1967].
F. Tommasing, A. C. Levi, G. Scotgs, J. J. pE Groor, J. W.
VAN DEN BROEKE, C. J. N. vAN DEN MEIJDENBERG, and J. J.
M. BEENAKKER, Physica 49, 299 [1970].
3 A. C. Levi, G. ScoLgs, and F. Tommasing, Z. Naturforsch.
25a, 1213 [1970].
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The advantage of the new concept can be chiefly
found in the fact that the abstractness and difficul-
ty 20722 of the energetic theory of heat and its extended
formalism will disappear.

22 A. MUNsTER, Chemische Thermodynamik, Verlag Chemie,
Weinheim (Bergstrafie) 1969, S. 2.

theless to estimate the saturation value to be .00032,
in surprisingly good agreement with the value found
by KORVING in a magnetic field®. For NDy, on the
other hand, it was possible to measure quite precisely
the saturation value, which is .00022, i. e. considerably
smaller. The reason why the measurements are easier
for heavy ammonia is that the fields required are pro-
portional to the square root of the inversion frequency,
which is 23.8 GHz in NH4 and only 1.6 GHz in ND, 7.

The experimental points are shown in Fig. 1, where
theoretical curves® are also plotted for comparison.
Points corresponding to different pressures all fall on
the same curve for each species. Since in the magnetic

[An:
ﬂﬂ
(A%
\ Wc}Sﬂl
1

]

0 £7/p (L Torr”

Fig. 1. A#4/n, vs. E*[p for NHg and NDy . The curves refer to
the theory given in Ref. 8,

case the situation is much simpler and the relevant
cross sections can be extracted directly from the ex-
periments without relying too much on theoretical con-
siderations, the average cross section of 133 A 2 obtain-
ed by KORVING 5 has been used in drawing the theoreti-
cal curves. The curves are normalized to the saturation
value. The agreement in the field values is good, in-
dicating that the same collision processes are important
in the magnetic and the electric problem and also that

4 S. R. pE GrooT and P. Mazur, Nonequilibrium Thermo-
dynamics, North-Holland Publishing Co., Amsterdam 1962.

5 J. KORVING, Physica 46. 619 [1970].

8 A. C. Levi and G. E. TommEl, Z. Naturforsch., to be pub-
lished.

7 C. H. Townes and A. L. ScHawLow, Microwave Spectro-
scopy, McGraw-Hill Book Company, New York 1955.
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the same cross sections can be ascribed to both isotopic
species. The disagreement in the shapes is due to an
oversimplification of the theory discussed at length in
Refs. * % The smaller effect in NDy can perhaps be
ascribed to an increased importance of the negative
contribution arising from the term [J](®) 5 ¢, This con-
tribution is strictly connected with energetically in-
elastic collisions 8, and strongly quenched in ammonia
where such collisions are rare due to the wide spacing
of the energy levels® In NDj the spacing is smaller
and correspondingly the contribution of [J]®) may be
larger.

In Fig. 2 the effect is reported vs. E2/p for NH,-He
mixtures of several different concentrations. Two dou-
ble logarithmic plots appear, referring to positive and

5'101..-.'1 O T L ] T

A, 28
Yo B " N

—&!

101 .
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Fig. 2. Ang/ne vs. E*/p for NHy and NHg-He mixtures.
@ : pure ammonia; &A: axH3=.60; +: zNH3=.31;
W aNHg=.20; X:aNHz=.ll.

negative effects respectively, because the viscosity de-
creases in the field for mixtures with low ammonia
content. The effect at saturation and (E2/p)i. are re-
ported in Fig.3 as a function of concentration. The
saturation value can be seen to change sign at a con-
centration just below 40% of ammonia. This can be
ascribed to the increased relative importance, at low
ammonia concentrations, of the energetically inelastic
collisions and of the negative contribution of the term

8 S, Hess and L. WaLpMann, Z. Naturforsch. 23a, 1893
[1968].
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[J]®, and maybe also to the decreased importance of
the collisions without an inverse which cause the term
J[W]® to exist (the latter being presumably con-
nected with the dipole-dipole interaction). At the same
time, (E2/p)i. becomes very small at low ammonia con-
centrations, because of the smallness of the NH;-He
reorientation cross section. More interesting, the points
do not fall on a straight line: this can again be inter-
preted as corresponding to the presence of two terms
(see below, however).

A few measurements have also been performed in
NHy-Ar mixtures, indicating again a change in sign
of the effect when the ammonia concentration is de-
creased below about 40%. Electrical breakdown pre-
vented a thorough study of these mixtures.

A comparison of the present experiments with the
thermal conductivity results of DE GROOT et al. ? shows
a very large difference in (E2/p)i,: this quantity for
ND; equals about 1.2-107 V2/em?- Torr for the thermal
conductivity, and only 1.2-10% V2/em?- Torr for the vis-
cosity, exactly a factor of 10 less. This is to be con-
trasted to CH3CN, where the situation is reversed .

For both gases, the positive effect saturates earlier.
The latter seems to be a rather general fact and can
be explained as follows 2. The positive effects are due
to terms containing only one J (such as J W for 4 or

% J. I. pE Groor, C. J. N. vAN DEN MEIJDENBERG, and J. J.
M. BEENAKKER, to be published.
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J[W]® for %). Such terms are rather insensitive to
purely reorientation collisions which are of paramount
importance in strongly polar gases, because J is very
nearly a summational invariant due to angular momen-
tum conservation; hence the corresponding cross sec-
tions are much smaller than the reorientation cross sec-
tion. On the other hand, the negative effects are due to
terms containing [J]® ([J]® W for 2, simply [J]®
for ) and [J]'® is very sensitive to reorientation, so
that the full reorientation cross section appears in this
case, which implies short mean free paths and late

Photoablosung von Elektronen bei Si~ und NH,~

D. FELDMANN

I. Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Hamburg
(Z. Naturforsch. 26 a, 1100—1101 [1971] ; eingegangen am 17. April 1971)

Mit einer bei fritheren Messungen ! erprobten Appa-
ratur wurden die Untersuchungen iiber die Photoabls-
sung von Elektronen bei stabilen negativen Ionen fort-
gesetzt. Fiir Photonenenergien zwischen 0,5 eV und
3,5 eV wurden Grofle und Energieabhingigkeit des
Wirkungsquerschnittes bei Si~ und NH,™ bestimmt.

Si~-Ionen wurden aus SiCl; mit einer Stromstirke
von 107? A erzeugt. Bei Si” hat der gemessene Wir-
kungsquerschnitt  (Abb. 1) eine niederenergetische
Schwelle bei einer korrigierten Photonenenergie von
(0,561 0,04) eV und einen zweiten Anstieg bei etwa
1,3 eV.

NOTIZEN

saturation. The large cross section connected to 4 also
explains why the thermal conductivity of ND, goes over
to normal behaviour at relatively low pressures?.

The behaviour of (E?/p)sy, in the mixtures, which
does not seem to fit well in this picture, is not to be
taken as a serious argument against it, because this
quantity is of limited significance when two different
contributions are present.

The authors gratefully acknowledge the cooperation of Dr.
J. pE GrooT and his kindness in making his data available
before publication.

Dieser Verlauf deutet darauf hin, daB der bisher
nur theoretisch vorhergesagte ® * metastabile 2D-Zustand
in dem hier erzeugten Si~-Strahl stark bevilkert ist und
gegeniiber dem ®P-Grundzustand des neutralen Si eine
Bindungsenergie von 0,56 eV hat (Abb. 2).

Der zweite Anstieg des Wirkungsquerschnittes kann
durch die folgenden zwei Uberginge erzeugt werden:

1. Die Photoablésung vom #S-Grundzustand des ne-
gativen Ions zum 3P-Grundzustand des Atoms. Die er-
forderliche Minimalenergie sollte nach theoretischen
Vorhersagen ?: ® etwa 1,4 eV betragen.

2. Wenn die obige Annahme eines metastabilen 2D-
Zustandes des negativen Ions zutrifft, so sollte bei 1,34
eV minimaler Photonenenergie die Photoablésung von
diesem Zustand zum ersten angeregten 'D-Zustand des
Atoms einsetzen.

Die bisher erzielte MeBgenauigkeit ermoglicht noch
keine Entscheidung, ob oder wie stark diese beiden
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Wirkungsquerschnitt fur Photoablosung bei Si~
Abb. 1.

Sonderdruckanforderungen an Dr. D. FELDMANN, 1. Institut
fiir Experimentalphysik der Universitat Hamburg, D-2000
Hamburg 36, Jungiusstralie 9.

! D. FELDMANN, Z. Naturforsch. 25 a, 621 [1970].

Erlaubte Uberginge bei Photoablosung
(Energien in eV)

Abb. 2.

2 B. L. MoserwrrscH, in: Advances in Atomic and Molecu-
lar Processes. Band 1, Academic Press, New York 1965.

3 E. CLEMENTL, A. D. McLEean, D. L. Rammonpt u. M. YosHr-
MINE, Phys. Rev. 133 A, 1274 [1964].



NOTIZEN

1101

Abb. 3.
Wirkungsquerschnitt
fiir Photoablosung
bei NH,™.

Photon -Energie [eV]

06l 10 15 20
Photoablésung bei NH3

Ubergiinge zu dem gemessenen Verlauf des Wirkungs-
querschnittes beitragen.

In Abb. 1 ist der von ROBINSON und GELTMAN 4 be-
rechnete Wirkungsquerschnit fiir Photoablésung aus
dem 4S-Grundzustand des Si” eingezeichnet fiir eine
Minimalenergie von 1,4 eV.

NH,"-Ionen wurden mit einer Stromstirke von
2:107% A aus NHj erzeugt. Abbildung 2 zeigt den
gemessenen  Wirkungsquerschnitt. Eine korrigierte

4 E.J. RosinsoN u. S. GELTMAN, Phys. Rev. 153, 4 [1967].

Losungskalorimetrische Bestimmung
der Energieaufnahme von naBlvermahlenem
Aluminiumpulver

A. WAGENDRISTEL und R. BERGER

Institut fiir Angewandte Physik der Techn. Hochschule Wien
Walter Marx und Co KG, Salzburg

(Z. Naturforsch. 26 a, 1101—1103 [1971] ; eingegangen am 22, April 1971)

Gitterdefekte erhohen den Energieinhalt eines Festkirpers.
Dies zeigt sich bei chemischen Umsetzungen in einem zusitz-
lichen Beitrag zur Reaktionsenthalpie. Im folgenden wird
iiber die Verdinderung der Liosungswdrme von Aluminiumpul-
ver durch eine Schwingmahlbehandlung mit steigender Mahl-
dauer berichtet. Die Zunahme der Lésungswirme entspricht
den bei einer Wirmebehandlung ermittelten Werten der
Speicherenergie !,

Einleitung

Zur Steigerung ihrer Reaktionsfihigkeit vornehmlich
in chemischen GroBprozessen werden Feststoffe hiufig

! A. WAGENDRISTEL u. R.PoLak, Aluminium 47, 195 [1971].

2 R. ScHRADER, D. WEIGELT, G. WERNER u. I. WIEDUWILT,
Plaste u. Kautschuk 16, 739 [1969].

3 R. ScHRADER, G. TETZNER u. H. GRUND, Z. Anorg. Allg.
Chem. 343, 308 [1966].

4 R. ScHRADER, G. TETzNER u. H. Rump, Z. Anorg. Allg.
Chem. 350, 120 [1967].

5 R. ScHRADER, Die Technik 24, 88 [1969].

6 G. Naeser, W. ScHoLz u. A. FieDLER, Kolloid-Z. 188, 147
[1963].

25 30

Minimalenergie von (0,761 0,04) eV ist erforderlich,
um ein Elektron abzulésen.

Die Absolutwerte der Wirkungsquerschnitte wurden
durch Relativmessungen zu den Wirkungsquerschnitten
von O7- bzw. H™-Ionen bei mehreren Photonenenergien
bestimmt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir finan-
zielle Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. H. NEUERT danke ich
fiir sein firderndes Interesse an dieser Arbeit.

durch eine mechanische Bearbeitung aktiviert. Bei Pul-
vern erfolgt dies meist durch eine Mahlbehandlung,
wobei die erzielbaren Effekte wesentlich vom Ausgangs-
material (Reinheit, Legierungszusiitze, Korngrife, Her-
stellungsverfahren) und von den Mahlbedingungen
(Miihlentyp, Einsatzmenge, Mahldauer, Zusiitze und
Atmosphiire) abhiingen. In zahlreichen Untersuchungen
iiber die Ursachen der Aktivierung wird ein unmittel-
barer Zusammenhang zwischen der bei der Mahlung in
Form zusiitzlicher Kristallbaufehler (Defekte im Kri-
stallinneren und freie Oberflichen) gespeicherten Ener-
gie und der Reaktionsfahigkeit festgestellt (vgl. z. B.
Anm. 279),

Die Erhéhung des Energieinhaltes wird bei chemi-
schen Umsetzungen als zusitzlicher Beitrag zur Reak-
tionsenthalpie oder aber bei einer Warmebehandlung
als Folge von Gittererholung und Rekristallisation wie-
der frei. Beide Effekte® 1 kénnen zur Messung der
Energieaufnahme herangezogen werden, wobei im zwei-
ten Fall nur der im Kornvolumen gespeicherte Anteil
erfaBt wird.

7 G. Naeser, W. ScHoLZ u. A. FIEDLER, Arch. Eisenhiittenw.
34,11 [1963].

8 G. NAEserR u. W. ScHoLrz, Ber. Dt. Keram. Ges. 39, 106

1962].

: F[' EIS:LNKOI.B. Fortschritte der Pulvermetallurgie, Akade-
mie-Verlag, Berlin 1963, S. 144.

10 1 L. Waite u. K. Kovama, Rev. Sci. Instrum. 34, 1104
[1963].
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An vermahlenem Aluminiumpulver liegen im Hin-
blick auf die Verwendung als Sinterwerkstoff bereits
rontgenographische und  elektronenmikroskopische
Strukturuntersuchungen (z. B. 1'7'%) vor. Wegen der
steigenden Bedeutung als Reaktionspartner in der che-
mischen Industrie ist jedoch auch die Aktivitit und da-
mit die gespeicherte Energie von Interesse. Aus diesem
Grunde wurde vor kurzem iiber die Messung des Ener-
gieinhaltes mit Hilfe einer Wirmebehandlung berich-
tet 1, Der folgende Beitrag ist als Ergdnzung zu dieser
Arbeit gedacht und beschreibt die losungskalorimetri-
sche Messung am gleichen Material.

Experiment
a) Material

Die Untersuchungen erfolgten an druckverdiistem
Aluminium technischer Reinheit mit Titanzusitzen von
0,15% und 0,25% in zwei Kérnungen (44 um und 60
bis 100 gm), welches in 10-proz. benzoliger Triisobu-
tylaluminiumlésung in einer Laborschwingmiihle bei
Mahldauern von 1, 2, 3, 5, 7 und 10 Stunden vermah-
len wurde.

Zur Bestimmung der bei der Mahlung aufgenomme-
nen Energie ist zweckmiilligerweise eine solche Um-
setzung zu wihlen, welche selbst nur eine geringe
Wirmetonung und damit einen geringen Leereffekt
zeigt. Einen relativ kleinen Wert besitzt die Reaktions-
widrme der Aluminatbildung in wiiriger Natronlauge.
Sie wurde in einem Vorversuch zu 97,8 kcal/mol be-
stimmt. Demgegeniiber liegt der Beitrag der Speicher-
energie, wie DTA-Messungen zeigen, bei etwa 200 cal
/mol, also um einen Faktor 0,001 niedriger. Es ist klar,
daBl zur Erfassung derart geringer Effekte hichste An-
forderungen an die Mefgenauigkeit zu stellen sind.
Nach einer sorgfiltigen Priifung aller Méglichkeiten er-
wies sich schlieBlich die von CATHARIN® angegebene
adiabatische Methode zur Messung der Reaktions-
enthalpie als zielfiihrend.

b) Melprinzip

Das Kalorimetergefdll wird von einem Wassermantel
vollstindig umgeben, welcher mit Hilfe einer Regelung
stets auf der Temperatur des Kalorimeterinneren ge-
halten wird. Auf diese Weise wird einerseits der Wirme-
fluf von den Versuchssubstanzen in die Umgebung un-
terbunden und andererseits die Messung der Tempera-
tur aus dem Reaktionsraum in den Wassermantel ver-
legt, wo sie einfach mit einem Beckmann-Thermometer
durchgefiihrt werden kann. Die Steuerung der Regel-
vorrichtung erfolgt durch den Vergleich eines im Reak-
tionsgefill und eines im Wassermantel liegenden Platin-

11 H. HucH u. H. BicuseL, Metallwissensch. u. Technik 15,
19 [1961].

12 P. RoyEN u. H. Romers, Z. Anorg. Allg. Chem. 319, 126
[1962].

3 P. Roven u. W. STErRzEL, Ber. Bunsenges. Physik. Chemie
68, 153 [1964].

14 P. RoYen u. W. STERZEL, Ber. Bunsenges. Physik. Chemie
67,716 [1963].

-
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widerstandes, die Regelung selbst durch Wasserkiih-
lung und elektrische Heizung. Entsprechende Umwilz-
einrichtungen sorgen fiir raschen Temperaturausgleich
im Reaktions- und AuBenraum.

¢) Versuche

Das Kalorimetergefill enthilt 800 g 0,5-n. Natron-
lauge, sowie einen Pulverbehilter mit 3,5 g Aluminium-
pulver. Die Reaktion wird nach dem Temperaturaus-
gleich zwischen Kalorimeter, Pulverbehilter und Lé-
sungsmittel eingeleitet. Er ist an einem durch den Riih-
rer hervorgerufenen linearen Temperaturanstieg er-
kenntlich, ebenso das Ende der Reaktion. Die Parallel-
verschiebung dieser beiden Geraden ist fiir die Lé-
sungswirme reprisentativ. Der Zusammenhang zwi-
schen Energie und Temperatur folgt aus der Kalibrie-
rung mit getempertem Pulver, dessen Losungswirme in
einem isothermen Kalorimeter mit elektrischer Eichung
ermittelt wurde.

Ergebnisse

Wie bei den DTA-Messungen erfolgte die Messung
an Pulver mit und ohne Wiaumebehandlung aus jeder
Mahlcharge. Aus der Differenz de Losungswirmen
der getemperten und ungetemperten Pulver wird die
Speicherenergie ermittelt. Eine Gegeniiberstellung die-
ser Werte mit jenen, welche differentialthermoanalytisch
bestimmt wurden, erfolgt in Abb. 1 und 2. Qualitative
und quantitative Ubereinstimmung sind gut. Die syste-
matische Abweichung der 1osungskalorimetrischen Daten
zu etwas groBeren Werten ist teils auf die unvermeid-
lichen Fehler in der Kalibrierung der beiden Ldsungs-
kalorimeter und der DTA-Anlage, andererseits mog-

Abb. 1. Losungskalorimetrisch ermittelte Speicherenergie in
Abhidngigkeit von der Mahldauer.

13 G. L. CopELanD, M. M. MarTIN, D. G. HARMAN u. W. R.
MarTIN, Powder Technol. 3, 136 [1970].

16 N. Hansen, Acta Met. 18, 137 [1970].

17 D. Avtenror, Aluminium und Aluminiumlegierungen,
Springer-Verlag, Berlin 1965, S, 818.

18 1, G. SoLoMIR, Schweizer Archiv 1963, 49.

19 P, CaTHARIN, Tonind.-Ztg. 90, 554 [1966].
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Abb. 2. Differentialthermoanalytisch ermittelte Speicherener-
gie in Abhidngigkeit von der Mahldauer.

licherweise auf unvollstindige Gitterausheilung wih-
rend der DTA-Messung zuriickzufiihren.

Dies ist besonders bei Proben hoher Mahldauer
wahrscheinlich, bei welchen auch durch eine lingere
Wirmebehandlung wegen der im Korn besonders fein
dispergierten Verunreinigungen und des eingebetteten
stirkeren Mahlkdrperabriebes keine vollstindige Ge-
fiigeerholung erzielt werden kann. An den gegliihten
Pulvern war aus diesem Grunde bei zehnstiindiger
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Mahlung eine Zunahme der Lésungswiirme zu beobach-
ten, obwohl die Mahlung schon bei geringerer Mahl-
dauer keine Verdnderung der PartikelgriBe bewirkte.
Der Anstieg der Speicherenergie nach fiinfstiindiger
Mahlung diirfte demnach etwas stirker verlaufen. Zur
Deutung des Zusammenhanges zwischen Mahldauer
und Energieinhalt kann auf ! verwiesen werden. Ab-
schlieBend sei festgestellt, da die Losungskalorimetrie
kiirzere MeBzeiten benitigt, jedoch meBtechnisch auf-
wendiger ist und bei der Untersuchung von Aluminium
geringere Reproduzierbarkeit wie die DTA zeigt. Die
Relativmessung gegen erholte Proben aus der gleichen
Mahlcharge ist auch bei dieser Methode sinnvoll, zumal
storende Nebeneffekte, wie beispielsweise Oxydation
der Pulver wihrend der Mahlung oder der Lagerung,
Mahlmittelreste usw. an der paarweisen Streuung der
MeBwerte von getempertem und ungetempertem Pulver
erkannt werden konnen.

Den Herren Dr. H. WeGLEITNER, Dr. P. CATHARIN und
Dipl.-Ing. FEperspriEL danken wir fiir die experimentelle Un-
terstiitzung, dem Forschungsinstitut der Osterr. Zementindu-
strie fiir die Moglichkeit, einen GroBteil der Messungen durch-
zufithren und Herrn Prof. Dr. F. LixL fiir sein Interesse an
der Arbeit.





