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Der totale Wirkungsquerschnitt von H,0, CH,0, und CH, wurde im Bereich
subthermischer Neutronenenergien von 0,2 - 1073 bis 2,7 - 10%eV und bei 36-103eV
als Funktion der Neutronenenergie und der Substanztemperatur im Bereich aller
drei Aggregatzustinde bestimmt. Bei zunehmender Temperatur verliuft der
totale Wirkungsquerschnitt in monoton ansteigenden Abschnitten mit stufenf6r-
migen Diskontinuitdten an den Phasenumwandlungspunkten. Die stufenférmige
Zunahme am Schmelzpunkt ist hauptsdchlich durch die Auflockerung der Molekul-
bindungen beim Schmelzen bedingt. Die Frequenzen der akustischen Schwingungen
werden dadurch erniedrigt und folglich hoher angeregt, was ein Anwachsen des
inelastischen Streuquerschnitts bewirkt. Die stufenférmige Abnahme am Siede-
punkt ist vornehmlich bedingt durch die Aufhebung der Rotationsbehinderung der
Molekiile beim Verdampfen.

1. Einleitung

Die inkohirente Streuung von kalten Neutronen an wasserstoff-
haltigen Substanzen gibt in ihrem Verlauf mit der Neutronenenergie und
der Substanztemperatur Aufschliisse iiber die Dynamik der Molekiile.
Die Gitterschwingungen in der festen Phase der Substanz, die Torsions-
schwingungen der Molekiile infolge behinderter Rotation in der fliissigen
Phase, die freie Molekiilrotation in der dampfférmigen Phase und vor
allem die Anderung der Schwingungszustinde an den Phaseniibergingen
zeigen besonders groBen EinfluB auf den Wirkungsquerschnitt, wenn die
Neutronenenergie sehr klein ist.

Bislang liegen Messungen des totalen Wirkungsquerschnittes als
Funktion der Neutronenenergie von 1 eV bis 0,003 eV an H,, Wasser,
Methan, Athan, Propan, n-Butan, Cetan, Athylen und 1,3-Butadien
von MELKONIAN? vor, ebenso eine Messung des totalen Wirkungsquer-
schnitts von H,0 bei Neutronenenergien von 0,003 ¢V bis 100 eV von
JonEes2 Messungen an Wasserdampf wurden noch nicht vorgenommen.

In der vorliegenden Arbeit wurde der totale Wirkungsquerschnitt
von H,0 in allen drei Phasen bei sehr kleinen Neutronenenergien als
Funktion der Temperatur in einem Bereich von —100° C bis -+200° C

1 MeLkoNIAN, E.: Phys. Rev. 76, 1750 {1949).
2 JoNEs jr., W.B.: Phys. Rev. 74, 354 (1948).
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untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen wurden auf dem ,,Sym-
posium on Inelastic Scattering of Neutrons on Solids and Liquids™
(Wien, Oktober 1960) vorgetragen®. Eine am gleichen Ort vorgetragene
Untersuchung der Energieabhingigkeit des totalen Wirkungsquer-
schnitts von HyO bei +5°C, —5°C und —196° C von WHITTEMORE
und MCREYNOLDs* zeigt, soweit vergleichbar, Ubereinstimmung inner-
halb der MeBgenauigkeit.

Von Interesse ist der Streuquerschnitt o, der sich aus dem totalen
Wirkungsquerschnitt durch Abzug des bei der vorliegenden Uunter-
suchung sehr kleinen und genau bekannten Absorptionsquerschnitts o,
gewinnen laBt. Somit genfigt es, den totalen Wirkungsquerschnitt
G; =0, 0, z1 messen,

Eine theoretische Berechnung des Streuquerschnitts zwischen 0,01
und 1 eV bei Zimmertemperatur hat NELKIN® durchgefithrt unter der
vereinfachenden Annahme, die Translationsbewegung in Wasser sei
vollig frei (,,freies-Gas-Modell”). Dies ist im genannten Energiebereich
noch zulissig, da der iiber alle Richtungen gemittelte Debye-Waller-
Exponent - 61T , @2
’ W = 3tep E 1+ 567+ W
erheblich groler als 1 ist. (T =Temperatur, & =Debye-Temperatur,
E, E" =Energie des ankommenden bzw. des gestreuten Neutrons, M ==
totale Masse des Streuzentrums in Einheiten der Neutronenmasse.) Die
Ubereinstimmung der Nelkinschen Theorie mit dem Experiment ist sehr
gut, da Wgrolist, d. h. Mehrphonprozesse mit grofler Hiufigkeit auftreten.

In dem von uns untersuchten Energiebereich, zumindest unter
1072 eV, ist obige Ndherung nicht mehr zuldssig und der oszillatorische
Charakter der Translationsbewegung macht sich im Streuquerschnitt
stark bemerkbar. Eine theoretische Untersuchung, bei der die Trans-
lationsbewegung von Wasser und Eis durch ein einfaches Debye-Kristall-
modell beschrieben wird, ist in Arbeit.

2. Experimentelle Ausfihrung

Zur Bestimmung des totalen Wirkungsquerschnitts g, einer Substanz
gegeniiber Neutronen muf} die Transmission T, definiert als das Verhilt-
nis der Anzahl Z der von der Probe durchgelassenen Neutronen zur
Anzahl Z; der eingestrahlten Neutronen gemif

T=2 —exp—(DLoa/M) @)

0

3 HemnroTH, K., and T. SPRINGER: Symposium on Inelastic Scattering of Neu-
trons in Solids and Liquids. Vienna, Oct. 1960, report I15/6.

¢ WaitTEMORE, W.L., and A.W. McRey~NoLDS: Symp. on Inel. Scatt. of Neu-
trons in Solids and Liquids. Vienna, Oct. 1960, 15/22.

v NeLkIN, M. S.: Phys. Rev. 119, 741 (1960).
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gemessen werden. Der Giiltigkeit von (2) liegt zugrunde, daB keine ge-
streuten Neutronen in das Zihlrohr gelangen also

o\ B2(1—T
()<
(L = Abstand Probe—Z#hlrohr, R =Zahlrohrradius.)
Als Quelle fiir subthermische Neutronen diente ein Monochromator®,
der aus dem Neutronenspektrum des Reaktors FRM einen Strahl
o subthermischer Neutronen in
- V7 774—=="Reaktorkern einem einstellbaren Energie-
— — == intervall ausblendet. Der Mo-
— - nochromator ist ein rotieren-
~ 8/ -Filter der Zylinder aus cadmiertem
Plexiglas, in dessesn Mantel-
fliche schrige Schlitze einge-
frist sind, so daB3 durch Dreh-
zahlvariation Neutronen be-
stimmter Energie im Bereich
von 0,1 -1072 bis 2,7-1073eV
erhalten werden konnten.
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Das ist fiir die Messungen die-
ser Arbeit wegen der sehr
geringen Energieabhingigkeit
der Dbetreffenden Wirkungs-
20¢m querschnitte geniigend gut.
Die Abweichung des iiber den
Auflésungsbereich gemittelten Wirkungsquerschnitts von dem zur
nominellen Energie gehérigen Wert ergibt sich aus einer Korrektur-
betrachtung zu etwa 0,3%. Fiir die Messungen bei einer Neutronen-
energie von 0,036 eV wurde das Pb-Einkristall-Spektrometer am FRM?
beniitzt. Die MeBanordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. Die aus dem
Reaktorkern austretenden Neutronenstirahlen laufen in zwei Strahl-

6 HouNE, P.: Ann. d. Physik (wird veréffentlicht).
7 ReiNscH, CH., u. T. SpriNGER: Wird verdffentlicht.

/Tonifor Zohker

20em

Fig. 1. Allgemeine MeBanordnung
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rohren, die zur Absorption beigemischter p-Strahlung und schneller
Neutronen ein Wismutfilter enthalten.

Zur Bestimmung der Transmission einer Substanz wird einmal die
mit der Substanz gefilllte Kiivette, zum anderen die leere Kiivette in den
Strahlengang des einen Neutronenstrahls gesetzt. Zum Nachweis der
Neutronen dient ein BF,-Zdhlrohr. Im zweiten Neutronenstrahl befindet
sich zur Ausschaltung zeitlicher Schwankungen der Reaktorleistung ein
Monitor. Alle Zihlraten werden auf dessen Zihlrate bezogen. Von den
Zghlraten ist noch die Untergrundzihlrate, bedingt durch epithermische
Neutronen, abzuziehen. Sie tritt mit fallender Neutronenenergie immer
starker in Erscheinung und betrigt bei 3-1073eV etwa 1%, beil
0,2 - 1073 eV bereits etwa 20% der Gesamtzdhlrate. Sie wurde gemessen
durch Einschieben einer Cd-Blende in den Strahlengang.

Fiir die Transmissionsmessungen im Temperaturbereich von —100° C
bis +200° C wurden drei verschiedene Kiivetten verwendet, fiir tiefe
Temperaturen ein mit fliissiger Luft kithlbarer Kryostat (Fig. 2a), fiir
hohere Temperaturen eine elektrisch heizbare Fliissigkeitskiivette
(Fig. 2b) und eine elektrisch heizbare Dampfkiivette (Fig.2c). Die
Kivettenwinde sind, zumindest soweit sie vom Neutronenstrahl durch-
setzt werden, aus Aluminium.

Um die fiir die Transmissionsmessungen an fester und fliissiger Phase
hochstzuldssige Probendicke festzustellen, bei der die gemessenen Zihl-
raten noch nicht durch Einstreuung von Neutronen in die urspriingliche
Strahlrichtung verfilscht werden, wurde an Polydthylenfolien die Trans-
mission T als Funktion der Foliendicke D gemessen und — In T gegen D
aufgetragen. Der Einfluf durch Einstreuung von Neutronen macht sich
durch Abweichung der Kurve vom Verlauf einer Geraden erst bei
—InT >4 bemerkbar. Es wurden fiir die Transmissionsmessungen bei
fester und fliissiger Phase Probendicken von 1 und 2 mm gewihlt, womit
der Wert —In T zwischen 0,6 und 1,6 lag, was einer Transmission von
55 % bis 20% entsprach.

Fiir die Messungen an der festen Phase und am Schmelzpunkt wurde die Sub-
stanz in die Kiivette gefiillt und durch langsames Eintauchen in fliissige Luft ge-
froren. Das Eis wuchs dabei von unten und von den Kiivettenwinden zur Kii-
vettenmitte hin. Bei Wasser wurde die iberschiissige Menge nach oben aus einer
Kiivettensffnung verdringt. Durch diesen Gefriervorgang wurde eine Deformie-
rung der Kiivette vermieden. Die Dichte des Eises kurz unterhalb des Gefrier-
punkts wurde durch Volumen- und Gewichtsbestimmung an einer der MeBkiivette
dhnlichen Versuchskiivette mehrmals ermittelt; es ergab sich der Wert o=
0,908 g/cm?® (der Tabellenwert ist 0,917 g/cm?; 8 9). Die geringe Kontraktion beim
weiteren Abkiihlen erhéht die Flichendichte senkrecht zum Strahl bei — 100°C

8 Curtls, H.L., and F.M. DeEranDorr: Int. Crit. Tables, vol. VI, 77—78.
New York 1929.
9 Dorsey, N.E.: Properties of Ordinary Water Substances. New York 1940.
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nur um ~0,5% (vgl. ®). Der Wirkungsquerschnitt wurde, ausgehend von tiefen
Temperaturen bei langsam wachsender Temperatur gemessen (etwa 5° Anderung
wihrend der Aufnahme eines MeBpunktes). Der Schmelzpunkt konnte beobachtet
werden durch die Konstanz der Temperatur fiber eine lingere Zeit, wihrend
welcher der Wirkungsquerschnitt stetig auf den Wert fiir die Flissigkeit am
Schmelzpunkt anstieg. Fiir die Transmissionsmessung an Didmpfen wurde in die

Thermoelement

zurm Herztrars

KuhlfTissigkert
. Finfiilistutzen

=== 7hermoelernent

=

9O

Ll L Meironen T oy
__ Neufromen EZa —

D Probe
FProbe @ roce Cd-Blenden
/ Cd~Blenden o o
Dittrohrabsiand 24 “orpoen
ahirohrabstand Ocm*{ F‘Zﬂ‘h/mﬁmb;faﬁo’:wcm*l
Cd-Blenden a b
Thermoelernente Einfillstutzen
2urm Heizfrarp
A//
B \“9;7' 1
._A
Neutronen -
et -] — 4>—-—|:Za/7//’a/7/’
\\\\\ A7 AT NARRANNRY \\\\\\\\

\B oy o000 058V :/

A ‘\\\'Ill IIIIIIIIIIII.\\\V// Cd-Blonden

LLLLL Yl

Cd -Blenaen Cd-Blenae
te waom >
C

Fig. 2a—c, Probenkiivetten: a fiir tiefe Temperaturen, b fiir hthere Temperaturen, c flir Dampfmessungen

Rohrkiivette bei Zimmertemperatur eine abgewogene Menge der zu untersuchen-
den Substanz eingefiillt und dann durch Awufbeizen der Kiivette verdampft. Die
hochstmogliche Menge der einzufiillenden Fliissigkeit war gegeben durch die
Fliissigkeitsmenge, die bei der tiefsten MeBtemperatur Sittigungsdampfdruck er-
zeugte. Innerhalb des zur Verfiigung stehenden Druckbereichs wurden die Trans-
missionsmessungen bei verschiedenen Dampfdichten bis herunter zu 209, der
maximal zuldssigen Dichte ausgefiihrt. Durch die beniitzte Blendengeometrie
wurde eine Verfilschung der Ergebnisse durch totalreflektierte oder gestreute Neu-
tronen vermieden. Als weitere Fehlerquelle mulite eine mogliche Adsorption des
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Dampfes an der Kiivettenwandung untersucht werden. Dazu wurde an die Dampf-
kiivette ein heizbares Vorratsgefil angeschlossen, so daB die Transmission unter
dem durch die Temperatur des Vorratsgefdlles bestimmten Sattigungsdampidruck
gemessen werden konnte. Unter diesen Versuchsbedingungen ergab sich volle
Ubereinstimmung mit den MeBwerten aus der vorher beschriebenen Versuchs-
anordnung.

Zur Temperaturmessung der untersuchten Substanzen diente bei tiefer Tem-
peratur ein Manganin-Konstantan-Thermoelement, bei hdherer Temperatur ein
Eisen-Konstantan-Thermoelement. Bei den Messungen an der flissigen und festen
Phase tauchte eine Lotstelle des Thermoelementes durch eine Kiivettendffnung in
die Substanz im Bereich des Strahlendurchganges ein. Bei den Messungen an der
dampfiérmigen Phase waren Thermoelemente an verschiedenen Stellen entlang des
Kiivettenrohrs durch Bohrungen an der Innenseite der Rohrwandung angebracht.

3. MeBergebnisse

Der totale Wirkungsquerschnitt von Wasser, Ameisensiure und
Benzol als Funktion der Neutronenenergie im Bereich von 0,12 - 1072 eV
bis 2,7 - 1072 eV und bei 36 - 1072 eV bei einer Substanztemperatur von
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Fig. 3. Totaler Wirkungsquerschnitt von Wasser, Ameisensiure und Benzol bei 18°C [ @ H,0, eigenc
MeBwerte, @ Melwerte BNL-323, O CH,0,; X }(CeH,)]

18° C ist in Fig. 3 aufgetragen. Die Werte fiir Wasser stimmen mit den
MeBwerten von MELKONIAN?! ausgezeichnet iiberein.

Fig. 4 zeigt den totalen Wirkungsquerschnitt von H,0 als Funktion
der Substanztemperatur zwischen — 100° C und + 200° C in allen drei
Phasen bei Neutronenenergien von 0,18; 0,78; 2,7 und 36 - 1078 eV.
Fig. 5 zeigt den totalen Wirkungsquerschnitt von CH,0, und C,H, als
Funktion der Substanztemperatur zwischen —100° C und -+ 200° C in
allen drei Phasen bei Neutronenenergien von 0,78 und 36 - 1073 eV. Den
totalen Wirkungsquerschnitt der Dampfe von H,0, CH,0, und CgH,
als Funktion der Neutronenenergie im Bereich von 0,12 - 1073 eV bis
31073 eV und fiir 36 - 1072 eV bei einer Temperatur von 110° C gibt
Fig. 6 wieder.
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Die MeBergebnisse an der festen und fliissigen Phase der Substanzen
sind mit einem maximalen Fehler von 3 % behaftet; dieser ist im wesent-
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lichen bedingt durch Ungenauigkeiten von Dichte und Kiivettendicke.
Die MeBergebnisse an der dampfférmigen Phase der Substanzen sind
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im Bereich einer Neutronenenergie von 0,18 bis 3 - 1073 eV mit einem
maximalen Fehler von 5%, bei der Neutronenenergie von 36 - 1073 eV
mit einem maximalen Fehler von 10% behaftet. Dieser Fehler ist be-
dingt durch die Ungenauigkeiten bei der Dichtebestimmung und durch
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Fig. 6. Totaler Wirkungsquerschnitt der Didmpfe von Wasser, Ameisensidure und Benzol bei 110° C [ @ H,O0;
O CH;0;; X %(CeHg)]

statistische Fehler bei den Transmissionsmessungen. Der EinfluB3
letzterer wird bei héheren Neutronenenergien infolge des Anwachsens
der Transmission auf etwa 95% gemifl Gl (2) besonders groB.

4. Diskussion
Im H,O liegen folgende Bewegungstypen vor:

a) Die inneren Molekiilschwingungen mit Energien zwischen 0,2 und
0,5 eV?, welche in allen drei Phasen ungefihr gleich sind. Bei normalen
Temperaturen sind sie wenig angeregt und brauchen hier nicht betrachtet
zu werden.

b) Die freien Rotationen im Dampf mit Quantenenergien von einigen
107% eV und dariiber® und die behinderten Rotationen in Wasser und Eis
mit einem mittleren Torsionswinkel von nur 9° und einer Quantenenergie
von etwa 0,06 eV (Wasser) und 0,08 eV (Eis)5,

c) Die Translationsschwingungen in Wasser und Eis: Man kann das
Translationsspektrum aufspalten in ein optisches Band und in einen

10 King, W.C., and W. GorpY: Phys. Rev. 93, 407 (1954).

11 BRocKHOUSE, B.N.: Nuove Cim. 9, Suppl. 1, 45 (1958).

12 Cross, P.C., J. BurnuaM and P.A.LeicaTton: J. Amer. Chem. Soc. 59,
1134 (1937).

13 Larsson, K.E., S. HoLmMryD and K. OrNes: Symposium on Inelastic Scatt.
of Neutrons in Solids and Liquids, Vienna, Oct. 1960, 1S/15.

14 Hucses, D. J., H. PaLevsky, W. KLey and E. Tunkero: Phys. Rev. 119,
872 (1960).

15 HiBBEN, J.H.: J. Chem. Phys. 5, 166 (1937).
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akustischen Teil. Die effektive Debye-Temperatur dieses zusammen-
gesetzten Spektrums, auf die es bei Streuquerschnittsberechnungen an-
kommt, betrigt im Eis etwa @ =220° K (vgl. die Zusammenstellung vor-
liegender Daten®€); beim Schmelzen sinkt sie auf 130° K ab*®, (Hin-
sichtlich der Beschreibung der Fliissigkeit mit einem Kristallmodell
siehe d]). Es ist plausibel, daB der gréBte Beitrag zu dieser Anderung
vom ,,Weicherwerden des akustischen Spektrums herrithrt, wihrend
die Verschiebung des optischen Bandes zu kleineren Energien wegen der
starken Nahordnung der Molekiile in der fliissigen Phase geringer ist15 15,

d) Die Selbstdiffusion der Molekiile in Wasser. Man hat sich diese
so vorzustellen, daB das Molekiil im Mittel eine gewisse Zeit T,~5 -
1072 sec auf seinem Platz im quasi-kristallinen Gefiige des Wassers um
eine Ruhelage schwingt, bis es auf einen anderen ,,Pseudogitterplatz®
springt: 14, Dieser Bewegung ist wahrscheinlich noch eine kontinuier-
liche Drift des schwingenden Molekiils iiberlagert. Der Umstand, daf
die Verweilzeit T, erheblich groBer als die Periode der meisten Schwin-
gungsmoden der Wassermolekiile (einige 107'% sec) ist, ermoglicht die
naherungsweise Beschreibung der fliissigen Phase nach dem Modell
eines festen Kristalls. Eine experimentelle Bestdtigung der ,,Kristall-
struktur’® des Wassrs gibt das Auftreten einer — wenn auch verbrei-
terten — elastischen Linie iiber dem unelastischen Kontinuum im
Neutronen-Streu-Spektrum® 13 14,

An Hand dieser, wenn auch sehr groben Modellvorstellung iiber die
Dynamik der Wassermolekiile kann man die Energie- und Temperatur-
abhingigkeit des Strenquerschnittes ¢, wenigstens qualitativ diskutie-
ren. Wir bedienen uns hierzu der von KoTHARI und SINGWIY abgeleite-
ten Formeln fiir die elastischen und unelastischen Streuquerschnitte
eines einatomigen Gitters, die wir ndherungsweise auf Eis und Wasser
ibertragen. o, setzt sich znsammen a) aus einem elastischen Anteil o,
bei welchem die Neutronen nur ihre Richtung, nicht ihre Energie
indern, b) einem unelastischen Anteil g, bei dem sie Energie aus den
Gitterschwingungen aufnehmen (Beschleunigungsquerschnitt) und ¢} ei-
nem unelastischen Anteil ¢_, bel welchem sie Energie an die Gitter-
schwingungen abgeben (Bremsquerschnitt).

Die einzelnen Anteile zeigen folgende Ewmergieabhingigkeit: g, ist
proportional dem gemittelten Debye-Waller-Faktor

oo = const [ e2V 40 (1a)
(4x)
16 SpRINGER, T.: Wird veréffentlicht in Nukleonik (1961).
17 KotHari, L. S., and K. S. Sinewi: Solid State Physics, vol. 8, p. 109. New
York 1959.
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und nimmt im Bereich der untersuchten Energien (F< £6) sehr langsam
mit zunehmender Energie ab [Gl. (1)]. Der unelastische Anteil wird im
wesentlichen durch den Beschleunigungsquerschnitt ¢, bestimmt. Fiir
diesen gilt in erster Ndherung

6, = const T3/]/f (3)
wihrend der Bremsquerschnitt
o_ = const (E3/@%) [1 + F(T/E)] (4)

klein ist. Somit ist der Anstieg des gesamten Streuquerschnittes mit
fallender Neutronenenergie im subthermischen Bereich hauptsichlich
durch den Anstieg des Beschleunigungsquerschnittes bedingt.

Die Temperaturabhingigkeit der einzelnen Anteile ist folgender-
mafen zu verstehen: ¢, nimmt entsprechend Gl. (1) und (1a) mit stei-
gender Temperatur ab. Die Abnahme ist im Bereich subthermischer
Energien fiir E< 20 geringfiigig. o_ dndert sich ebenfalls wenig gemil
Gl. (4), da das zweite Glied klein ist. Die Anderung des totalen Wir-
kungsquerschnitts mit der Temperatur ist somit hauptsidchlich durch
o, [GL (3)] bedingt.

Benzol ist hauptsichlich wegen des verschwindend kleinen Dipol-
momentes seiner Molekiile!® im {liissigen Zustand wenig assoziiert, die
Ameisensiure nimmt in bezug auf Assoziation zwischen Wasser und Benzol
die Mittelstellung ein®. Die nur sehr geringen Unterschiede in der Steigung
der Kurven fiir den Temperaturverlauf der Wirkungsquerschnitte von
H,0, CH 0, und CgH, weisen darauf hin, dafl bei Wasser offensichtlich mit
steigender Temperatur nur eine miBige Komplex-Dissoziation und Ande-
rung der Rotationsbehinderung auftritt. Tatsichlich ist Wasser nach
dem Euckenschen Modell?® auch am Siedepunkt noch zum groBlen Teil
in Molekiilkomplexen assoziiert, was eine starke Rotationsbehinderung
bewirkt. Ebenso tritt bei der inelastischen Streuung von kalten Neutro-
nen an Wasser mit steigender Temperatur zwischen 20° C und 93° C
keine Verschiebung des Torsionsbandes auf', was auf eine geringe
Anderung der Rotationsbehinderung schlieBen 146t.

Beim Schmelzvorgang nimmt nach c) die Debye-Temperatur ab. Die
Schwingungen werden folglich hoher angeregt; das bewirkt ein An-
wachsen der inelastischen Streuquerschnitte ¢, und ¢_. Ein Teil der
Zunahme kann auch der geringen Abnahme der Energie der behinderten
Rotation und der damit verbundenen erhéhten thermischen Anregung
dieses Energiezustandes zugeordnet werden. Gleichzeitig bewirkt die

18 Axs, I.D., u. E. Lax: Taschenbuch fiir Chemie und Physik, S. 132. Berlin-
Gottingen-Heidelberg: Springer 1960.

1 FrRENKEL, J.: Kinetic Theory of Liquids. New York 1946.

20 EUuckEN, A.: Nachr. Akad. Wiss. Gottingen Nr. 2, 38 (1946).
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Abnahme des Debye-Waller-Faktors mit abnehmendem @ eine Erniedri-
gung des elastischen Streuquerschnitts. Diese ist aber klein, da bei den
subthermischen Energien der Debye-Waller-Faktor ¢—2W fiir E=F’
nahezu 1 ist [s. Gl (1)]. Demnach ist die sprunghafte Zunahme des
totalen Wirkungsquerschnitts am Schmelzpunkt bei subthermischen
Neutronenenergien vornehmlich durch das Anwachsen des Beschleuni-
gungsquerschnitts bedingt. Bei der Neutronenenergie von 36 - 1073 eV
ist am Schmelzpunkt kein Sprung des Wirkungsquerschnitts mehr zu
beobachten. Demnach wird bei dieser Energie das Anwachsen des in-
elastischen Streuquerschnitts durch die Abnahme des elastischen Streu-
querschnitts offenbar gerade kompensiert. Von allen untersuchten Sub-
stanzen ist die Stufe bei Benzol am gréBten, wahrscheinlich deshalb,
weil bei Benzol die Kristallstruktur der festen Phase beim Schmelz-
vorgang infolge des kleinen Dipolmoments der Molekiile weitgehend auf-
gelost wird.

Fiir Wasser und Eis wurde aus der Anderung des Wirkungsquer-
schnitts am Schmelzpunkt die Debye-Temperatur nach den Formeln
fir die Wirkungsquerschnitte nach KoTHARI und SiNgwI!? berechnet.
Es ergab sich fiir die effektive Debye-Temperaturen

O (Eis) = 280 + 10° K bzw. & (Wasser) =160 - 10° K.

Der Fehler folgt aus der Abweichung der Ergebnisse fiir verschiedene
Neutronenenergien. Die Diskrepanz gegeniiber den eingangs angefithrten
Werten fiir @ riihrt wahrscheinlich davon her, da3 in den bei uns ver-
wendeten Formeln die Torsionsschwingungen nicht beriicksichtigt sind.

Am Siedepunkt tritt bei allen betrachteten Substanzen eine sprung-
hafte Abnahme des Streuquerschnittes auf; die relative Stufenhéhe
nimmt mit steigender Neutronenenergie zu. Da die Siedetemperatur
des Wassers viel groBer als seine Debye-Temperatur ist, wird der Debye-
Waller-Faktor ¢=2W am Siedepunkt sehr klein. Unter diesen Umstidnden
koénnen die Molekiile in der Fliissigkeit hinsichtlich der Translation wie
im Dampf als frei behandelt werden. Die Rotationsbewegung hingegen
erleidet beim Verdampfen eine betrichtliche Anderung: In der Fliissig-
keit ist sie stark behindert, wdhrend sie im Dampf vollig frei ist. Damit
ist in der Flissigkeit die wirksame Masse M =18, weil bei einem Stof
am Proton praktisch nur dem Molekiilschwerpunkt Impuls mitgeteilt
wird. Beim StoB am freien Molekiil wird das zweite Proton #m den
Schwerpunkt mitgedreht; in diesem Falle ist, wie man zeigen kann,
M =221, Diese Anderung wirkt sich auf den Faktor (M/M +1)2 aus,
welchem der Streuquerschnitt proportional ist. Damit ergibt sich beim
Verdampfen eine Abnahme des Streuquerschnittes [Anderung von

21 KRIEGER, T.I., u. M.S. NeELKIN: KAPL-1597.
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(MJM +1)? um einen Faktor 0,5]. Bei der Ameisensiure betrdgt die
Anderung (M/M -+ 1)2 nur einen Faktor 0,8. Beim Benzol ist der Massen-
faktor sowohl in der fliissigen als auch in der dampfférmigen Phase sehr
nahe an 1, so daf3 die Stufe am Siedepunkt besonders klein ist.

Fiir den Temperaturverlauf des Wirkungsquerschnitts von Wasser-
dampf bei 36 meV ergibt die Theorie von KRIEGER und NELKINZ,
welche bei dieser Neutronenenergie giiltig sein sollte,.eine betrichtliche
Abweichung vom Experiment (Fig. 4). Ebenso fiihrt eine quanten-
mechanische Berechnung?® des Wasserdampiwirkungsquerschnitts bei
0,6 - 1073 eV und 300° K, wobei (im Gegensatz zu 2) die exakten Ro-
tator-Wellenfunktionen betrachtet werden, die translatorische thermische
Bewegung der Molekiile aber vernachldssigt wird, zu einem Wert von
290 barn, welcher ebenfalls héher als der den Experimenten extrapolierte
Wert ist. Diese Diskrepanz ist nicht geklirt.

Mein Dank gilt Herrn Professor H. Maier-LersNitz und Herrn T. SPRINGER
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir zahlreiche Hinweise und Diskussionen,
ferner danke ich Herrn G. GOssmann fiir wertvolle theoretische Besprechungen.

22 KnuBcHANDANI, P, G., and A. RauMAN: J. Nucl. Energy A 11, 89 (1960).



