NIPAKTIKA THX AKAAHMIAZ AOGHNQNY

ZYNEAPIA THX 21HE ATIPIAIOY 1988

IIPOEAPIA TEQPI'IOY MEPIKA

PHYSIKALISCHE CHEMIE.— Uber eine Lichtreaktion mit oszillierender
Intensitit, von Demetrios Bersis und Athanassia Bersi*, 8ia ol *Axa-
IMuainol x. I'ewpypiov Kagayxodyn.

In der folgenden Publikation soll iiber eine oszillierende Lichtreaktion
bei der Verbrennung des weiBen Phosphors berichtet werden, welche von
uns vor nunmehr drei Jahrzehnten (1956) beobachtet wunde, die aber in
der Zeit ihrer ersten Beobachtung, dem damaligen Stand des Wissens
entsprechend, nicht gedeutet werden konnte.

Inzwischen sind oszillierende Reaktionen in einer Reihe von chemis-
chen Kombinationen durch die experimentellen Arbeiten von Belusoff-Za-
botinsky* sowie in festem Zustand? beobachtet worden, wéihrend auf theo-
retischem Gebiet durch die bahnbrechenden Untersuchungen von Ilya Pri-
gogine, iiber die dissipativen Strukturen fern vom chemischen Gleichgewicht,
in qualitativer Weise, gekldrt sind.

Bei der Verbrennung des weiBen Phosphors wird, beim Einhalten be-
stimmter duBerer Bedingungen, Licht emmitiert, dessen Spektrum aus einer

* AHM. BEPEH KAI AOANAZIAZ BEPZH, Ilepl pidg pwroyevols &vrtidpdoews e
TaAAop.évny Evtacty.
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Reihe diskreter Linien und Banden besteht, welche dem PO zugeschrieben
werden.
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Semenoff! hat das unten folgende Kettenschema von Reaktionsstufen
fir den Vorgang der Phosphorverbrennung angegeben, welches jedoch, wie
wie aus unserer Untersuchung hervorgeht, nicht allen experimentellen Tat-
sachen gerecht wird.

In der neuaufgegriffenen Arbeit wurde die in Abbildung 2 ersi-
chtliche Anordung benutzt. Abbildung 2 zeigt bei P das Reaktions-
gefdB mit dem weiBen Phosphor, welcher mit verschiedenen Gasen in Berii-
hrung kommen kann, die durch die Hahne S, und S,, je nach den gewiinsch-

1. Semenoff: Chem. Reviews, 1929, 6, 347 Kinetics of Chain Reactions. Oxford 1935
Rayleigh: Proc. Roy. Soc. 1921, 99, 372.
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Abb. 2.

ten experimentellen Bedingungen, eingelassen werden. Die bei der Reaktion
ausgestrahlten Photonen gelangen in den Photomultiplier (P.M.T.), worin
sie zu Elektronen in einem Verhéltnis von 1:105, umgesetzt werden. Die ent-
stehenden elektrischen Signale werden dem Verstirker E zugefithrt, wel-
cher sie um den Faktor 10° vergroBert. Die elektrischen Impulse werden
daraufhin im Oszillographen (Palmographen) K sichtbar gemacht und ihr
Bild photographisch festgehalten. Die Stromversorgung geschieht durch
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T. Die Dauer einer Fegung kann zwischen 10 sec/cm und einer Millise-
kunde pro cm variiert werden.

Das Ergebnis der Beobachtungen war dberraschend. Die Intensitit der
Lichtemmission ist, in den ersten 40 Sekunden von Berginn der Reaktion an,
nicht stetig, sondern zeigt einen oszillierenden Verlauf, wie aus Abbildung
3 ersichtlich ist. Die genaue Beobachtung der erhaltenen Oszillogramme
zeigt, daB die Schwingungsfrequenz nicht konstant ist, sondern mit der Zeit
zunimmt, Abb. 4 a) und b). Der PhotonenfluB, welcher diese Bilder
verursacht, entspricht 10¢ bis 10 Photonen pro Schwinging.

0 (2 Sec. 2t

Abb. 4.

Die systematische Untersuchung des geschilderten Phidnomens, unter
varrierenden experimentellen Belingungen, ergab die folgenden Resultate:
1) Fir das Einsetzen einer Photoemission ist die Gegenwart von
Wasserspuren notwendig. In trockenem Sauerstoff findet keine Reaktion
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Abb. 6.

statt. Das Wasser scheint am Reaktionszyklus teilzunehmen, was im Rea-
ktionsschema von Semenoff iiberhaupt nicht erwihnt wird.

2) Das tatsdchliche, intermediire, Auftreten von Ozon wird durch das
Auftreten des Ozongeruchs wie auch durch die Oxydation von Terpentindl
bewiesen.

3) Die Intensitit der Phosphoreszenz hingt in empfindlicher Weise
vom Partialdruck des Sauerstoffes ab.

4) Die Kettenreaktion wird durch Beimengen von Stickstoff abgebroe
chen, da in seiner Gegenwart die Lichterscheinung aufhért.

5) Eine Zufuhr von CO4 begiinstigt die Lichtintensitit unter Erzeu-
gung von Schwingungen.
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6) Aus den erhaltenen Oszillogrammen wird entnommen, daB die Phos-
phoreszenz auch nach Verklingen der zu Beginn beobachteten Oszillatio-
nen fortdauert.

7) Die Temperatur spielt in empfindlicher Weise eine Rolle.

Zur Aufstellung eines genauen Reaktionsschemas miiBiten alle erwih-
nten Faktoren beriicksichtigt werden, was zur Zeit noch ausstaht.

Wir mochten auch an diesser Stelle Herrn Professor Karagounis unse-
ren ergebenen Dank fiir wertvolle Diskussionen aussprechen.
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