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??? MASSENTRANSPORT IN LICHTBOGEN UND FLAMMEN OPTISCHE BESTIMMUNG DER ALKALI-ATOMRADIEN von L. A. GINSEL. Einleitung. Die in den folgenden Kapiteln zu besprechenden Messungen,sind entstanden aus der Aufgabe den Materialtransport in einemLichtbogen mit Metallelektroden auf optischem Wege zu unter-suchen. Dass es m??glich war mit Hilfe von Intensit?¤tsmessungenin dieses noch wenig erforschte Gebiet einige Einsicht zu erlan-gen erwies das folgende Experiment, (i) Wird ein Lichtbogen zwischen Elektroden aus verschiedenemMaterial auf den Spalt eines Spektrographen, der parallel zurBogenachse l?¤uft, abgebildet, so erh?¤lt man ein Spektrum indem die vom Elektrodenmatcrial herr??hrenden Linien einenIntensit?¤tsabfall zeigen. In dem besonderen Falle einer Bogen-endadung zwischen einer untenstehenden Kupferanode undeiner Kohlekathode, besteht der Intensit?¤tsverlauf der Kupfer-linien - so lange der Bogen in Luft brennt - stets in

einerIntensit?¤tsabnahme bei wachsendem Abstand zur Anode. Dadie Emission der Kupferlinien haupts?¤chlich im Bogenkernstattfindet und man keinen Grund hat in verschiedenen H??henim Kern (bei hinreichendem Abstand von der Elektrode) ver-schiedene Anregungsbedingungen anzunehmen, deutet dieserIntensit?¤tsabfall auf eine Abnahme der Kupferkonzentrationun Bogenkern bei wachsender Entfernung von der Anode. Dassdieser Konzentrationsabfall durch Diffusion der Kupferatomeaus dem Bogenkern entsteht, ist leicht einzusehen. Das f??hrte unsdazu, der Bestimmung der DilTusionskonstanten von Metallenunserer Aufmerksamkeit zu widmen. Indem wir ausgingen von der Untersuchung des erw?¤hnten



??? Abfalles, begannen wir einige Probleme die mit dem Massen-transport in Lichtbogen in Zusammenhang stehen, zu studieren.Wenngleich diese Untersuchungen bestimmt nicht ersch??pfendsind, so erscheinen die bis jetzt vorliegenden Resultate dochmitteilenswert, da sie die Brauchbarkeit der optische Unter-suchungsmethode recht deutlich beweisen. Bei dem Versuch, zur Bestimmung der Diffusionskonstanten vonMetallen den Materietransport zu benutzen, stiessen wir sowohlauf rein technische als auch auf prinzipielle Schwierigkeiten.Diese prinzipiellen Schwierigkeiten liegen in der Unm??glich-keit die Diffusionskonstanten der leicht ionisierbaren-Alkali-metalle aus dem Materialtransport zu bestimmen, da durch diehohe Temperatur der lonentransport (Transport durch daselektrische Feld) den Atomtransport (Transport durch Luft-str??mung und Diffusion) bei weitem ??bertrifft. Es lag auf der Hand den viel einfacheren und bereits mehrfachuntersuchten Materialtransport in

Flammen zur Bestimmungder Diffusionskonstanten zu verwenden, da man es hier ja mitviel niedrigeren Temperaturen zu tun hat. Dieser Versuchf??hrte tats?¤chlich zum Erfolg und diese Messungen der Diffu-sionskonstanten der Alkalimetallen bilden ein abgeschlossenesGanzes. KAPITEL LMaterl\ltransport im Lichtbogen. A. Einige orientierende Experimente. Schon Cady und Arnold (2) haben darauf hingewiesen,dass zur Klassifizierung der verschiedenen Lichtbogenformen,die Transporterscheinungen an der Anode gut geeignet sind.Nach dieser Einteilung kommt man zur folgenden Haupttypen. a.nbsp;Der normale Bogen mit lebhaft verdampfender Anodeund Kathode. b.nbsp;Der Glimmbogen, in welchem die Verdampfung der Anodefehlt und die Endadung an der Anode in einer in der Farbedes F??llgases leuchtenden Fl?¤che ansetzt. Zum richtigen Verst?¤ndnis des Massentransportes im Licht-bogen ist die Untersuchung beider Bogenformen geboten. L Der normale Bogen.

Diese Bogenform erh?¤lt man bei frei in Luft brennendem



??? Bogen und ausreichender Stromst?¤rke. Der Massentransportbei dieser Art der Entladung l?¤sst sich bei Anwendung vonElektroden von verschiedenem Material erfolgreich untersuchen,da man dann die Ausbreitung des Anoden- und Kathoden-materials getrennt beobachten kann. Mit Hilfe der Intensit?¤tdes durch die Atome emittierten Linienspektrums konnte, wiein der Einleitung bereits gesagt wurde, der Konzentrations-verlauf der Materie im Bogenkern bestimmt werden. Der Intensit?¤tsverlauf der Metallinien h?¤ngt davon ab ob dasMetall Kathode oder Anode ist und ob es unten oder obenim Bogen steht. Die nachfolgenden Beobachtungen beziehensich auf der Transport in einer Bogenentladung zwischen einerMetall- {Cu, Ag, Fe) und einer Kohleelektrode (Die Bogenl?¤ngebetrug 1-3 cm, die Stromst?¤rke schwankte zwischen 2 und 5Amp?¨re). Befand sich die Metallanode oberhalb der Kohleelcktrode,dann war der Abfall der Metalldampfkonzentration im Bogen-kerne viel gr??sser als

bei umgekehrter Anordnung der Elek-troden. War die Metallelektrode dagegen Kathode, dann fandman einen starken Abfall dicht bei der Elektrode, unabh?¤ngigvon der Anordnung der Elektroden. Aus diesen Tatsachen folgt bereits einiges ??ber die Zusammen-wirkung der 3 Faktoren die den Massentransport bestimmen.Es sind das: Transport durch die Luftstr??mung, Transport durchDiffusion und Transport durch das elektrische Feld. Es istleicht einzusehen dass in diesem frei brennenden Bogen mitMetallanode, der Transport durch das clcktrische Feld nichtviel gr??sser sein kann als der Transport durch den Luftstrom. Bezeichnen wir den lonisationsgrad des Metalldampfes mitX, die Feldst?¤rke im Bogenkern mit E und mit u die Beweglich-keit der Metallionen, dann l?¤sst sich die Transportgeschwindig-keit des elektrischen Feldes darstellen durch xEu. Bedeutet Vdie Geschwindigkeit des Luftstroms, dann wird in dem Fall,in dem die Anode oben angeordnet ist, die Geschwindigkeitmit der

die Metallatome sich zur Kathode bewegen xEu â€” V.Steht die Anode unten, dann wird diese GeschwindigkeitxEu -f- V. Es ist klar, dass je gr??sser die Geschwindigkeit istmit der die Metallatome zur Kathode getrieben werden, destokleiner die Zeit ist die ihnen zur Verf??gung steht um aus demKerne zu diffundieren und desto kleiner wird auch der Kon-zentrationsabfall sein. Aus der Tatsache, dass der Konzen-



??? trationsabfall bei obenstehender Anode wesentHch gr??sser ist alsbei unten befindlicher, erhellt, dass V sicher mindestens ebenso-gross sein muss als xEu, mit anderen Worten: der Transportdurch den Luftstrom ist ebensogross wie der Transport durchdas elektrische Feld. IL Der Glimmbogen. Man verf??gt ??ber 3 Methoden um diese Entladung zu er-zeugen: 1Â°. Die Veringerung der Stromst?¤rke unter einenkritischen Wert. 2Â°. Veringerung des Luftdrucks und 3Â°. DieBogenentladung in sauerstoffreier Atmosph?¤re. Letztere Methode wurde angewandt, da es erw??nscht warden Glimmbogen und den normalen Bogen unter m??glichstgleichartigen Umst?¤nden (Stromst?¤rke, Druck des F??llgases)zu beobachten. Das Gef?¤ss eines Vacuumbogens wurde mitH2 gef??llt und in dieser //gquot;Atmosph?¤re Hess man 20 sec. langden Bogen bei etwa 2 Amp?¨re brennen. Das Oxydh?¤utchen,das sich stets auf der Metallanode befand, wurde dadurch teil-weise reduziert.

Danach wurde das H^ durch ersetzt und indieser N^ Atmosph?¤re wurde erneut ein Bogen entz??ndet.Es erwies sich nun als m??glich, bei einer Stromst?¤rke bis zur3 Amp. einen Glimmbogen zu erhalten. Bei mehr als 3 Amp. erhielt man einen normalen Bogen dersich jedoch was Massentransport betrifft, von dem normalenBogen in der Luft typisch unterschied, wie aus Fig. i ersichtlichist. Fig. ib stellt die Aufnahme eines Bogens in Luft zwischenobenstehender -Anode und einer Kohlekathode da. Fig \azeigt eine Aufnahme desselben Bogens in einer jVj Atmosph?¤renach Reduktion der Anode. Die Stromst?¤rke betrug in beidenF?¤llen 4 Amp, die Bogenl?¤nge war etwa i cm. Man sieht, dassder bereits beschriebene starke Abfall der Ag Resonanzlinienin Fig. \b, in Fig. \a fast v??llig fehlt. Der Abfall ist sogar ingewisser Hinsicht umgekehrt, indem das Intensit?¤tsmaximuman der Kohlekathode liegt. Weiterhin ist die Intensit?¤t deryl^-Linien in Fig. la viel schw?¤cher als in Fig. ib. Daraus

istzu entnehmen, dass die Metalldampfkonzentration nach Reduk-tion der Anode abgenommen hat. Aus dem Intensit?¤tsabfallfolgt, dass bei der geringeren Metalldampfkonzentration in demBogen nach Reduktion der Anode, der Wert von xEu â€” V vielgr??sser sein muss als in dem frei brennenden Bogen in dem mehrMetalldampf sich befindet. Da u und V f??r beide Ent-



??? Fi gl 327A?„(Cu) \ 338?A(Ag) ^ o^p^^3281 A(Ag) 3247 A(Cu) 337U (N-BondenKcnte) lt; ^ondenKaote) F;q. 3 T 3247A (Cu) 3 382A(Ag)3 28I?„(Ag) 3274?„(Cu) ^iiNSEi.. Miisscntraiisport in Liciubogcn und Flammen. Optischc Hc.stinimung der .Mkali-.\lomradicn.



??? ladungen etwa gleich gross sind, muss diese Zunahme desWertes von xEu â€” V, einem starken Anwachsen von x zu-geschrieben werden. Wenden wir uns jetzt dem Massentransport im Glimmbogenzu. Bei dieser Entladungsform kommt, wie oben erw?¤hnt wurde,allein von der Kathode Material in dem Bogen. Es f?¤llt sofortauf, dass dieser Massentransport von der Reduktionszeit derKathode in starkem Masse abh?¤ngig ist. Zur Veranschaulichungm??gen die Fig. aa, 2b und 2c dienen. Fig 2c zeigt die Aufnahmedes Glimmbogens zwischen Ag Elektroden, nach einer Reduk-tionszeit von 20 sek, bei einer Stromst?¤rke von 2 Amp, einerBogenl?¤nge von etwa 8 mm und bei untenstehender Kathode.Fig. 2b und 2a sind Aufnahmen desselben Bogens, ebenfalls beieiner Stromst?¤rke von 2 Amp, nach einer Reduktionszeit von40 Sek. (Aufnahme 2a wurde l?¤nger belichtet als die 2 nach-lolgenden Aufnahmen.) Es ist deutlich zu erkennen, dass durchdie l?¤ngere Reduktionszeit 1 â€? die

Emission der jVg Banden sehr stark zugenommen hat; 2Â°. der Intensit?¤tsabfall der Ag Linien st?¤rker geworden ist. Aus Fig. 2a geht deutlich hervor, dass die jVa-Bandenemissiondurch die Anwesenheit von Metalldampf stark abgeschw?¤chtwird. An der Kathodenseite brechen die Bandenlinien rechtscharf ab, w?¤hrend die Metallinien dort gerade ganz besondersintensiv sind. Weiter zeigt sich, dass im Bogen bei kurzer Reduktionszeitder Elektroden, die jVg Banden schwach sind. Das bedeutetnach dem eben gesagten, dass dort die Metalldampfkonzen-tration gr??sser sein muss als bei der Bogenentladung bei l?¤ngererReduktionszeit. Je weniger Metalldampf sich im Bogenkern befindet, um sost?¤rker erweist sich auch hier der Transport durch das elek-trische Feld, da ja in dem Bogen mit weniger Metalldampf dieMetallatome st?¤rker gegen die Kathode getrieben werden alsbei Vorhandensein vielen Metalldampfs. Liess man den Glimmbogen einige Minuten in jVg brennen,dann stellte sich

h?¤ufig eine normale Bogenentladung ein. Dabei^ar auch deutlich Oxydbildung auf der Anode wahrnehm-bar, anscheinend durch Og Verunreinigung in dem N^ aus der?Ÿombe. Bei diesen Versuchen zeigte sich eigenartigerweise, dassder Glimmbogen manchmal in eine Entladungsform ??berging,bei der weder an der Anode, noch an der Kathode, Metalldampf



??? entstand. F??r das Auge erschien der Bogen vollkommen rotohne jede Metallinienemission, nur ab und zu leuchteten siean der Kathode kurz auf. Dabei war auffallend, dass der Katho-denfleck, der - auf der durch Reduktion gereinigten Kathode -erst sehr beweglich war, pl??tzlich ziemlich ruhig stand. DieseEntladungsform hatte man sowohl bei Cm- als ^^-Elektroden.F??r Cu konnten wir diese Entladungsform, durch Aufnahmemit dem Spektrographen festlegen (Fig. 3). Hier laufen die jVg-Banden durch bis an die Kathodenoberfi?¤che. Es fand sichkeine Methode, die Entladungsform unabh?¤ngig vom Zufallzu erhalten. Sie entstand fast nie, wenn die Kathode starkreduziert war. Aus den eben beschriebenen Tatsachen ergeben sich ver-schiedene Folgerungen, die 1Â° das Verdampfen der Elektroden,2Â° die weitere Ausbreitung des Materials im Bogenkern betreffen. Zu I. Seit der Entdeckung des Glimmbogens (2) ist dieNotwendigkeit des Vorhandenseins eines

Oxydh?¤utchens aufder Anode zum Verdampfen des Anodenmaterials, bekannt.Man kann sich vorstellen, dass bei einer oxydfreien Anoden-oberfl?¤che, die im Anodenfleck der Elektrode zugef??hrteW?¤rme, so schnell fortgeleitet wird, dass die Temperatur zuoptisch warnehmbarer Verdampfung zu niedrig ist. Ist dieAnode jedoch von einem Oxydh?¤utchen bedeckt, so kanndurch dessen geringeres W?¤rmeleitverm??gen, eine viel h??hereTemperatur entstehen. Durch die hohe Temperatur wird dasOxyd zerlegt, dabei entsteht der Metalldampf. Es w?¤re nat??rlichauch m??glich, dass geschmolzenes Anodenmaterial auf dasOxydh?¤utchen gelangt und dort verdampft. Dass bei einem Bogen mit Au Anode und Kathode aus anderemMaterial die Au Linien fehlen, (i) d??rfte dem Mangel einesOxydh?¤utchens auf der schwer oxydierbaren Goldoberfl?¤chezuzuschreiben sein. Dass auch bei dem Materialverlust an der Kathode, dieOxydschicht von Bedeutung ist, ergibt sich, wie

erw?¤hnt aus dergeringeren Metalldampfkonzentration bei st?¤rker reduzierterAnode. Die Entstehung der Bogenform ohne Elektroden-material im Bogenkern, d??rfte auf die Bildung eines Oxyd-h?¤utchens auf der Kathode die schwer zerlegbar ist, zur??ck-zuf??hren sein (Oxyd, herstammend aus einer Verunreinigungdes Kathodenmaterials z.B. Cr). Zu 2. Die Berechnung des erw?¤hnten Intensit?¤ts (= Konzen-



??? trations)abfalls im Bogenkerne, wobei der Transport durchLuftstr??mung, Diffusion und elektrisches Feld in Rechnunggestellt wurde, st??sst auf viele Schwierigkeiten. Das Problemwird einfacher, wenn man einen der Faktoren vernachl?¤ssigenkann. Es zeigte sich, dass bei dem frei brennenden Bogen mitMetallanode der Transport durch die Luftstr??mung mindestensebensogross ist wie der Transport durch das elektrische Feld.Bei gen??gend kleiner Metalldampfkonzentration im Bogennahm der lonisationsgrad des Metalldampfes sogar dermassenzu, dass der Transport durch den Luftstrom von dem Transportdurch das elektrische Feld noch ??bertroffen wurde (wir werdenhierauf im Abschnitt 2 noch ausf??hrlicher zur??ckkommen).Lm in einem frei brennenden Bogen einen der Faktoren dieden Massen transport bestimmen, vernachl?¤ssigen zu k??nnen,ben??tzt man am besten einen Bogen mit untenstehender Metall-anode. Durch Fehlen eines starken Abfalls an der Elektrode istin

diesem Bogen die Metalldampfkonzentration optimal gross(s. Seite 4). Entsprechend dieser ?œberlegung wurde folgendesExperiment am Bogen mit untenstehenden Anode ausgef??hrt,?Ÿa man im voraus das zu erwartenden Messresultat nicht??bersehen konnte, wurde erst gemessen und danach untersucht,ob das Ergebnis mit dem Massentransport durch Diffusion undLuftstr??mung in Einklang zu bringen war. Um den Einflussder Diffusionskonstante (D) auf den Intensit?¤tsabfall bei diesemVersuch verfolgen zu k??nnen, wurde eine aus 3 Metallenbestehende Legierung (96% Ag, 2% Cu, 2% Au) als Anodebenutzt. Nimmt man an, dass das Verh?¤ltnis der Diffusions-konstanten gegeben ist durch das Verh?¤ltnis der Wurzeln derAtomgewichte, so kommt man zu folgenden Zahlen. Dcu : DA, : Dau = 1,65 : 1,27 : i Die Kohlekathode war im Gegensatz zur festen Anode, ver-stellbar. Die Metallanode wird n?¤mlich durch die Bogen-entladung nur sehr wenig verbraucht, w?¤hrend die Kohle-

kathode rasch aufgezehrt wird. Durch Nachregulicrung derKathode liess die Bogenl?¤nge sich konstant halten. Um dasst??rende Schwanken des Kerns, verursacht durch die Luft-str??mungen im R?¤ume zu verhindern, wurde der Bogen voneinem metallenen Zylindermantel (Durchmesser 4 cm, H??heb cm), in der sich ein vertikaler Spalt befand, umgeben. Querzu dieser ?–ffnung waren im Abstand von 0.67 cm von einander



??? Metalldr?¤hte gespannt. Ein Nachteil dieses Mantels war diest?¤rkere Neigung des Kathodenflecks, zu â€žkletternquot;. Mit Hilfeeiner Qjuarzlinse wurde der Bogen verkleinert auf dem Spalteines Hilger Ei Quarzspektrographen abgebildet. Der Abstandzwischen Lichtquelle und Linse betrug etwa i m, war alsohinsichtlich des Radius des Zylindermantels recht gross. Stellteman auf den Bogenkern ein, so wurden dadurch gleichzeitigdie Metalldr?¤hte scharf abgebildet. Auf der Platte erschienenalso die Spektrallinien durch Streifen unterteilt. Die Linienwurden in der Mitte zwischen den Teilstrichen durchfotometriertSchw?¤rzungsmarken erhielt man nach der Methode der Spalt-brei tevariation. Auf diese Weise mass man die Intensit?¤t inverschiedenen 0.67 cm von einander entfernt liegenden Punktendes Bogenkerns. Die H??he des n?¤chstgelegenen Metalldrahtes??ber der Anode, wurde aus dem Abstand in der Abbildungbestimmt. Messungen wurden vorgenommen an der Ag

Liniebei X = 2938 A, der Au Linie bei X = 3029 ?„ und den Cu Linienbei 3036 und 5106 ?„. Durch den geringen Unterschiedihrer Wellenl?¤nge konnten die erstgenannten Linien gleichzeitigfotografiert werden. Die Scharfeinstellung auf den Spalt desSpektrographen erfolgte zuerst visuell mit Hilfe des gr??nenAg Lichtes. Wieweit die Linse dann noch verschoben werdenmusste, um f??r / = 3000 A eine scharfe Abbildung zu liefern,wurde durch Berechnung festgestellt. Das Ergebnis der Mes-sungen zeigt Figur 4. Hieraus folgt, dass der Intensit?¤tsabfall ungef?¤hr dargestellt werden kann durch / = - (4: 0,1 ist die H??he in cm ??ber der Anode) unabh?¤ngig von der Diffusionskonstante. DieKurve 2' bedarf noch einige Erkl?¤rung. Es zeigte sich, dasstrotz des Schutzzylinders der Bogenkern einige Beweglichkeitbehielt. Da die Beweglichkeit nicht in allen Gebieten des Kernsgleich gross war, (der Kern war an der Kathode unruhiger alsan der Anode) so konnte hier eine Fehlerquelle liegen.

Um dasfestzustellenÂ? wurde der Abfall mit einer Versuchsanordnunggemessen, die den Einfluss der seitlichen Verschiebungen desKerns eliminierte. Zwischen abbildende Linse und Spektro-graphenspalt, wurde eine Zylinderlinse aufgestellt (Zylinderachsevertikal) die die abbildende Linse wiederum auf den Spalt desSpektrographen abbildete. Es ist leicht einzusehen, dass, so lange die seitlichen Ver-



??? ^hiebungen nicht zu gross sind, die Intensit?¤t in den verschie-denen Punkten des Bildes konstant sein wird. Diese Anordnungwar jedoch nicht lichtstark und dadurch f??r die Messung derschw?¤cheren Linien bei 1 = 3000 ?„ ungeeignet. Wie die Figur Ub Int 8 - iX.JoijA CA-) -fc- lÂ?g I Fig. 4. ^eigt, ist ??brigens der Unterschied in der Beweglichkeit in den^CKchiedencn H??hen des Kerns von geringem Einfluss auf denjPnbsp;Untersuchen wir nun inwieweit das gefundene rgebnis in ?œbereinstimmung ist mit dem Transport durchuitstrom und Diffusion. Nennt man die Zahl der MetallatomeJv ^h^^ bestimmten Volumelement(rfy) ndv, z die H??he vonUber der Anode, r den Abstand zur Symmetrieachse derjj ^^.^tladung, V die Geschwindigkeit des Luftstroms und D'c Uiffusioaskonstante des Metalldampfes, dann ist Â?e Bedmgung f??r einen station?¤ren Zustand.



??? Die ersten beiden Glieder dieser Gleichung beschreiben denMassentransport durch Diffusion, das letzte den Transport durchden Luftstrom. Man sucht die L??sung, die f??r r und (oder)Z= null, und f??r r â€” o unendlich ist. F??r den Fall, dassD und V Konstanten sind, ist eine derartige L??sung bekannt.Sie lautet (3) n â€” wobei C eine Konstante und p =nbsp;ist. F??r einen beliebigen C Punkt auf der Symmetrieachse f??r den Z = 0 ist, ist ra = -. Die Diffusionskonstante kommt hierbei nur in der Konstante C zumAusdruck, der Konzentrationsabfall l?¤ngs der Achse ist alsounabh?¤ngig von der Diffusionskonstante. In dem tats?¤chlichvorliegenden Problem jedoch ist sowohl D als auch V eineFunktion von r, da Temperatur und Geschwindigkeit des Gasesnicht ??berall gleich sind. Die Temperaturverteilung l?¤sst sichfolgendermassen skizieren: (4) Gebiet a: Bogenkern mit uniformer Temperatur von 6000Â° K(Der Kerndurchmesser war in diesem Fall 0,15 cm, Strom-st?¤rke 2 Amp.).

Gebiet h: ?œbergangsgebiet mit starkem Tem-peraturabfall. ?œber dieses Gebiet ist wenig bekannt. Wir nehmenan, dass die Breite dieses Gebiets zu vernachl?¤ssigen ist und dasses sich also um einen Temperatursprung handelt. Gebiet c: derBogenmantel mit uniformer Temperatur von 3500ÂŽ K. Es istn??tig ann?¤herungsweise die Gr??sse der Konstanten D und V zukennen. Die Diffusionskonstante D^ im Bogenkern wird nichtviel gr??sser als 10 sein (vergl. die Diffusionskonstanten derAlkalimetalle auf Seite 42), in ?œbereinstimmung damit D,etwa 5. Angenommen wird, dass = Â?nj 100 cm/sec. ist.Im Gebiet C gen??gt die Formel 2 der Gleichung i, mit F, = 100und D, = 5 an Stelle von V und D, da V, und D, als hin-reichend konstant angesehen werden k??nnen. Ist r nicht zugross, (r lt; 0,4 cm) dann kann man die L??sung von i ann?¤he-rungsweise darstellen durch c n, ist also von der Form -f{z, r), worin f{z, r) ungef?¤hr i und mit z n,= -



??? ^ wenig ver?¤nderlich ist. Man kann nun eine L??sung suchen diedie gleiche Form hat und auch f??r das Gebiet a, g??ltig ist. (Etwas besser, aber viel umst?¤ndlicher ist die Form - f {z, r).) Nach P Substitution von -f{z,r) in i erh?¤lt man Man kann diese Gleichung, da ?’ ungef?¤hr i sein muss, inte-grieren und kommt dann zu (3) r) ist also tats?¤chlich ungef?¤hr i f??r r lt; o,i. F??r z = 0,5und r = 0,1 wird ?’ = 0,91. F??r ^ = 2, r = 0,1 wird ?’ = 0,97 Weiter ist leicht einzusehen, dass Y und â€”gegen??ber - undjnbsp;^ ^ z ^ zu vernachl?¤ssigen sind, sodass Substitution von {z, r) in i,tatsachlich zur Gleichung 2 f??hrt. Untersuchen wir nun in wie-weit in den Punkten r = 0,1 und ^ gt; 0,5, und = ^ ?’ {z, r)aneinander anschlicssen, inwieweit also ,nbsp;? n, r 11 â€? n, = n, und -r-: = ^ erf??llt ist.CT or . Man findet: f??r z = 0,5 undr = 0,1 wird â€” = 1,03 und dr hu ^ = 2 und r = 0,1 wird ^ = 1,00 und ^^^ = 1,02. Enbsp;^^ s gibt also im Gebiet z gt; 0,5 cm eine L??sung der Glcichung ^ von der Form n =

n,nbsp;rgt;o,i n = w,nbsp;rlt;o,i



??? F??r r = o geht diese L??sung ??ber in n = z Die Tatsache, dass f??r ^ gt; 0,5 cm, = - ist, steht, wie hiermit bewiesen ist nicht im Widerspruch zum Massentransportausschliesslich durch Diffusion und Luftstr??mung. B. Die Rolle des Elektrodenmaterials in einer Bogenentladung. Bereits under A. wurde erw?¤hnt. 1Â°. Dass der lonisationsgrad des Metall-(CM, ^^)dampfesim Bogenkern, sowohl beim normalen- als beim Glimmbogen,mit zunehmender Dichte des Metalldampfes abnimmt. 2Â°. Dass die jVa-Bandenemission durch Anwesenheit vonMetalldampf stark abgeschw?¤cht wird. Um hieraus einen Schluss ziehen zu k??nnen, muss man zu-n?¤chst wissen wie im normalen und wie im Glimmbogen dieAnregung und Ionisation der Metallatome zustande kommt.Auf einer freien Wegl?¤nge entnimmt das Elektron dem elek-trischen Feld so wenig Energie (etwa 2,5 X loquot;' Volt), dassAnregung und Ionisation kaum auf diese Weise zustandekommen d??rften. Als einzige

M??glichkeit bleibt thermischeAnregung und Ionisation. F??r den normalen Bogen ist dieBedeutung der thermische Anregeng und Ionisation auchbereits experimentell bewiesen (4,5). Das w??rde also bedeuten, dass Metalldampf im Bogenkerneine Temperatursenkung hervorbringt. In diesem Zusammen-hang sei auf die bereits lang bekannte Tatsache hingewiesen,dass Einbringen von Alkalimetalldampf in einen Kohlebogendie Emission der anfangs sehr intensiven CAquot;Banden, starkherabsetzt und gleichzeitig die Temperatur erniedrigt. Cu undAg scheinen also gleichfalls diese â€žabk??hlendequot; Wirkung zubesitzen. Weiterhin soll untersucht werden, welche Rolle der im Bogenanwesende Metalldampf bei der Elektrizit?¤tsleitung spielt. DieLeitung im Bogenkern ist sicherlich in erster Linie den dortbefindlichen Elektronen zuzuschreiben (6). Wegen der gr??sserenTr?¤gheit der Ionen kann man den lonenstrom gegen??ber demElektronenstrom vernachl?¤ssigen. ?œber die

Herkunft dieserElektronen ist man sich noch nicht ganz im Klaren. Das wich-tigste Material ??ber diese Frage stammt aus Messungen von



??? massentransport in lichtbogen und flammen u.s.w. 13 Ornstein, Brinkman und Beunes (5). Nur wenn man annimmt,dass die stets im Lichtbogen anwesenden leicht ionisierbarenMetallatome die Elektronen liefern, stimmen die Verh?¤lt-nisse bei der Bogenentladung - jedenfalls bei einem Druck vonweniger als 0,3 Atmosph?¤ren - mit Compton's Bogentheorie??berein. ?„ltere und weniger zuverl?¤ssige Resultate stammen vonJjRotrian. (7). Er nahm an einer, durch einen Luftwirbel sta-ihsierten, Bogenentladung von i m L?¤nge Sondenmessungenvor. Er fand, dass sich der Potentialverlauf nahe der Elektrode,wo sich Elektrodenmaterial in nachweisbarer Menge befand,wenig unterschied von dem Potentialverlauf in der Mitte des?Ÿogens, wo das Elektrodenmaterial fehlte. Durch die vielenunbekannten Faktoren die bei der Sondenmessung eine Rollespielen, sind Grotrians's Messungen f??r unsere Fragestellungnicht auswertbar.nbsp;6 6 Alf^J^^'^ nun naheliegend zu versuchen mit Hilfe des im

vorigenAbschnitt beschriebenen Bogens die Messungen von GrotrianjV ^^^essern. Aus Fig. 4 ist abzulesen, dass die Intensit?¤t d.h.le Metalldampfkonzentration in 0,5 cm Abstand von der,^ node 3 mal gr??sser ist als in 1,3 cm Abstand. Sind nun die Me-^ latome, die alleinigen Elektronenbildner, dann muss man inerschiedenen H??hen des Bogens verschiedenes Leitverm??generwarten. be^-^^nbsp;in verschiedenen Teilen des Bogenkerns ist stimmbar durch Messung der Bogenspannung als FunktionAn ?’Ist der Bogen nicht zu kurz, so kann manbetÂ°nbsp;.I'^^thodenfall bei L?¤ngen?¤nderung als konstant r?¤chten. Die Zunahme der Spannung bei Zunahme derst^H^nbsp;demnach allein auf die Zunahme des Wider- nas des Bogenkerns, zur??ckf??hren. Ist E die Bogenspannung ^rid /.die Bogenl?¤nge, dann darf man -^-als dem Widerstand es St??ckes AZ, das zum Bogenkern hinzugekommen ist, pro-^ortional betrachten.nbsp;^ L^i bogenspannung sich sehr empfindlich zeigte,

f??reinemnbsp;im R?¤ume, Hess man die Bogenentladung in Best , ^nbsp;(Durchmesser 3,5 cm) vor sich gehen. Das trod^vquot; ^^^ ^athoden-(Anoden)flecks gegen die obere Elek-FI1.Unbsp;â€žkletternquot;, verschwand ganz, wenn man diese Elektrode schnell rotieren Hess.



??? Die Bogenl?¤nge wurde bestimmt durch Projektion des Bogensauf emen Schirm. Der Fehler, welchen man bei dieser Beslm i^mfluss, da es sich nur um die L?¤ngenvergr??sserung handelte. F'g- 5- Die Figur zeigt, dass der Widerstand pro L?¤ngeneinheit in verschiedenen H??hen in dem Kerne konstant ist f??r denden Cm -C-und den C -C-Bogen. Die positive Elektrode befand sich bei diesen Messungen immerunten, nur die Charakteristik des Cu -C- Bogens wurde auchbestimmt mit oben gestellter Anode (die mit | bezeichnetenMesspunkte). In einem derartigen Bogen ist die Konzentrationdes Metalldampfes infolge des sehr starken Abfalles an der



??? Anode viel geringer als bei einer unten gestellten Anode (s.eite 3). Dass die Met?¤llatome eine untergeordnete Rolle spielenei der Elektronenbildung scheint wieder zu folgen aus deratsache, dass auch hier die Charakteristik geradlinig ist undzusanimenf?¤llt mit der Charakteristik des Bogens mit vielemMetalldampf. Wie aus der Figur ersichtlich, ist in dem Metall-Kohle Bogen,in dem Bogen zwischen Kohleelektroden, der spezifischeiderstand des Bogenkerns der gleiche. Dies w??rde wiederF^ lnbsp;^^^^ ^^^ Metallotome keine Rolle spielen bei der lektronenbildung. Jedoch ist noch ein eventueller Unterschied^ dem Durchmesser der Kerne der verschiedenen Bogen inetracht zu nehmen. Um dies zu bestimmen, wurde der Bogenauf den Spalt eines Spektrographen abgebildet. Der Spalt standaabei senkrecht auf der Bogenachse. Es wurde der Spalt sor^t genommen, dass man die Linien senkrecht zur Dispersions-nchtung durchfotometrieren konnte. iJer Intensit?¤tsverlauf wurde mittels

Schw?¤rzungsmarken be-stimmt. Der Abstand, in welchen die Intensit?¤t auf die H?¤lftemaximalen Intensit?¤t gesunken war, wurde als Mass f??rden Bogenquerschnitt genommen. Auf diese Weise fand man f??r^as Verh?¤ltnis der Querschnitte des C-C Bogens und des Cu-CVogens: i,6o. Man findet also, dass in Wirklichkeit der Widerstand in einemJ^C Bogen 2,5 x so gross ist als in dem Cu^-Cquot; Bogen. Der^etalldampf tr?¤gt also in einem Bogen mit Cu oder Ag Anodewesentlich bei zur Elektronenbildung. Dass die Charakteristikmessungen ein anderer Resultat er-geben ist der Tatsache zuzuschreiben, dass an der Seite der^athode, wenn auch in geringer Menge, immer Material indem Bogenkern kommt. Der konstante spezifische Widerstand k??nnte eine Folge sein^er komplizierten Zusammenwirkung zwischen Anoden- undKathodenmaterial. Die folgende Tatsache zeigt ebenfalls eine Abnahme des Leit-verm??gens bei geringerer Metalldampfkonzentration: Ver-hindert man bei einem

Kohlebogen das Abbrennen der Elek-troden, indem man die Bogenentladung in einer jVj Atmosph?¤reVor sich gehen l?¤sst, so erh?¤lt man eine Entladung in welcher dieMetallinien (Metallverunreinigung der Elektroden) fehlen. Manbeobachtet dabei eine bedeutende Zunahme des Kernq mer-



??? Schnitts. Die Charak^ristik (s. in Fig. 8 die mit bezeichnetenPunkte) zeigt, dasskonstant geblieben ist. ?„hnliches wurde K A P I T E L I I I. Transport der Materie in einer Bunsenflamme. A. Einige Bemerkungen ??ber den Massentransport Schon fr??her wurde der Transport durch' Str??mung und FStr??mungsgebiet besprochen(s Seite 9). Erw?¤hnt wurde die Differentialgleichung, die dieBedingung fur eine station?¤re KonzentrationsverteU^ng an-gibt und die Losung dieser Gleichung wenn man es mif nureinem Quellpunkt zu tun hat. Die Differentialgleichung lautef _ ?–8nbsp;az worin A - ^ ^ ^Ak den Massentransport durch Diffusion und den Transport durch den Luftstrom angibt.F??r die angegebene L??sung dieser Gleichung findet man n = ^nbsp;(2) r worin r den Abstand des betrachteten Punktes von der Quelle.2 die H??he dieses Punktes ??ber dem Quellpunkt, wenn man sichdie Gasstr??mung in vertikal aufstiegender Richtung denkt an-gibt. Nun

bildet die Flamme bei Wahl eines geeigneten Brennersein hinreichend homogenes Str??mungsgebiet. Jedoch wird derTransport von Metallatomen in einer Flamme nicht allein be-stimmt durch Diffusion und Str??mung, sondern es k??nnen auchstets Atome Molek??le bilden und ferner muss man den Einflussdes elektrischen Feldes, das durch den Unterschied der Diffu-sionsgeschwindigkeit von Elektronen und Ionen entsteht be-r??cksichtigen. Ausserdem wird es sich als notwendig erweisen, die Konzen-trationsverteilung in einer Flamme berechnen zu k??nnen, wenndie Dichte der Materie in allen Punkten einer beliebigen Fl?¤che



??? vorgeschrieben ist. Diese Fragen sollen nun nacheinander be-sprochen werden. J- Die Wirkung der Molek??lbildung. im Allgemeinen bilden Metallatome in einer Flamme Mole-uie So ist nach Ladenburg (8) das Verh?¤ltnis der Zahl der^??-Atome zur Zahl der jVaO//Molek??le kleiner als 9:1. Dam??glicherweise die Diffusionskonstante D' des Molek??ls erheblich^einer ist als die Diffusionskonstante D des Atoms, so ist es not-endig zu untersuchen inwiefern die Konzentrationsverteilung^Hnbsp;^^e Wechselwirkung die zwischen Molek??l quot;nd Atom besteht, beeinflusst wird. Es sei n dv resp. n' dv dienzahl der Atome resp. Molek??le in einem Volumelement dv,die Anzahl Atome, die pro sec. und cc durch Molek??lbildungerschwinden und Bn' die Anzahl Atome, die pro sec. und ccwieder gebildet werden. Da sowohl die Anzahl der Atome alsauch die Anzahl der Molek??le in jedem Volumelement konstantfSltnbsp;folgenden Differential gleichungen er- -nbsp;An ?Ÿn'-DAn-V~= o.nbsp;(3) i)'aÂ?-

F = o.nbsp;(4) ^an kann nun annehmen, dass das chemische Gleichgewichtzwischen Molek??len und Atomen bei der hohen Temperatur der^unsenflamme (2100Â° R) wenig beeinflusst wird durch den ^assentransport, sodass folglich An ~ En' oder w' ~ Kom-1 . .nbsp;B iniert man Gleichung 3 und 4, so kann man schreiben i - -Jv\ B D'{innbsp;, . â€”nbsp; nbsp;onbsp;(3) Diese Formel ist identisch mit der Differentralgleichung f??r^ie Ausbreitung eines Metalldampfes, ausschliesslich durchDiffusion und Str??mung, mit der Diffusionskonstante: 'quot;'BD'



??? ^^nbsp;L. A. GINSEL. Die Bestimmung der Konzentrationsverteilung der Atomeergibt demnach die scheinbare DifFusionskonstantf A, w?¤hrend^e Tatsache der Molek??lbildung nicht in Erscheinung trittMan sieht ferner an dem Ausdruck f??r D., dass wenn fuch ^ dh. - klein ist, A doch erheblich von D differieren kann, falls - gross genug ist. Die leichten Atome werden gewisser- massen durch die schweren Molek??le festgehalten2. Der Einfluss des elektrischen Feldes (9)Bei einer Flammentemperatur von 2000Â° K. wird, vor allemwenn man es mit Alkalidampf zu tun hat, m??glicherweLe dnquot;merkhche Ionisation stattfinden. Es ist klar da.. F1I !viel schneller nach Orten geringer U.^Zr^L^^^^Zdiff;undieren als die viel schwereren Ionen. Es entstehe^so FdÂ? Ist der Zu tand stationar geworden, so hat sich ein elek-trisches Feld gebildet das gerade ausreichend ist, um den ?œberschuss an Elektronendiffusion zu kompensieren. Nimmt man andass die

Konzentration l?¤ngs der ^-Achse abnimmt, dass ferne;n,dv die Anzahl Elektronen im Volumelement dv, a die Bewe^lichkeit A die Diffusionskonstante der Elektroie'n ist Z %das elektrische Feld, dann muss beim station?¤ren Zustand. nnbsp;ZT = (6) sein, oder da nach der Thomsonschen Formel u = â€? I ^nbsp;Â?y- IStj . jnbsp;En,e wird 3â€” = ^Z KT' k T _ ' demnach E = â€” â€” d^ e - -rie Bezeichnet man nun die Diffusionskonstante der Ionen mitDi, und setzt man die Anzahl Ionen in einem VolumelementTiidv der Anzahl-Elektronen im Volumelement gleich, (da schonein geringer Unterschied in der Elektronen- und'lonenkon-zentration ein starkes Feld erzeugt, ist das eriaubt) dann wirdder lonentransport durch das elektrische Feld dargestellt durchdie Gleichung:



??? Man kann nun den Massentransport durch das elektrischeeid vergleichen mit dem Transport durch Diffusion, also mit wobei n die Anzahl der Atome pro cc sei. Ist a; der lonisationsgrad des Metalldampfes, so ist das Ver-naltnis des Transportes durch das elektrische Feld, zum Trans-port durch Diffusion von Atomen gleich Betrachtet man zum Beispiel Na Dampf und nennt man Pessen Druck dann ergibt sich aus der Formel von Saha (io) /o?nbsp;_ 5039 ^ i 5 7 t- c ^ â€? t7j- t â€?â€? i â€” ------j- - log 7â€”6,50 (worm Fdie lomsierungs- spannung des Gases ist): 1,2 X 10-ÂŽ Nimmt man den f??r den lonisationsgrad g??nstigen Fall einerschwach gef?¤rbten jVa-Flamme an, in der die Anzahl jVa-Atomeg^o cc ungef?¤hr 10quot; ist, (8) dann wird 3,6 x io-3. Da nunÂ?Z)^^ Flammen sicher nicht gr??sser als D ist, ist demnach lt; I â€? Man kann also den Transport durch das elektrische Feld vollst?¤ndig vernachl?¤ssigen gegen??ber den anderen Artendes Massentransportes.3- Die Berechnung

der Konzentrationsverteilung f??r denall, dass sie in einer gegebenen Fl?¤che vorgeschrieben ist.Es sei auf der Fl?¤che 4: = o die Konzentrations Verteilungâ€?70 gegeben. (Die .e; Achse denke man sich parallel zur Richtungdes Gasstroms). Gesucht wird nun die L??sung ?’ (x, jgt; z) derDifferential gleichung f??r den Massentransport, die g??ltig istGebiet z gt; 0 und die den folgenden Grenzbedingungengen??gt: f??r ^ = 0 muss f=NQ und ) = 0 sein. Es ist sicher^??glich diese L??sung zu finden nach der Methode der Trennungder Variabein. Da in allen sp?¤ter zu erw?¤hnenden F?¤llen die Konzentrations-quot;^erteilung in der Fl?¤che z = 0 zusammenf?¤llt mit der Konzen-trationsverteilung, die von einem einzigen Quellpunkt, gelegenR?¤ume z lt; o,'m dieser Fl?¤che z â€” 0 erzeugt wird, so mussdie Konzentrationsverteilung die dieser Quellpunkt in z gt; 0hervorbringt, die gesuchte L??sung sein.



??? B. Die Bestimmung der Diffusionskonstante aus dem MassentransbortIm vorigen Abschnitt wurde ausgef??hrt, wie man in verschie-denen Fallen mit Hilfe der Konstanten Fund D die Konzentra-tionsverteilung des Metalldampfes in einer Flamme berechnenkann. Umgekehrt kann uns die Messung der Konzentrationsver-teilung Kenntnis geben von der Gr??sse der Konstante i), da Fdi-rekt bestimmbar ist. Derartige Messungen sind im Algemeinen mit Fig. 6. erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Bei der Untersuchungder Konzentrationsverteilung von Alkalimetalld?¤mpfen in einerFlamme kann man sich des Linienspektrums bedienen dasdiese Metalle in der Bunsenflamme emittieren, da die Beziehungzwischen der Zahl der Atome und der emittierten Intensit?¤tbestimmbar ist. Davon wurde durch Becker, H. A. Wilsonu.a. (ii) Gebrauch gemacht, um die Diffusionskonstanten dieserMetalle zu messen. Bei ihnen wurde bei diesen Messungen stets



??? die Flamme abgebildet; jedoch wurde nicht ber??cksichtigt, aufwelche Weise die Abbildung des leuchtenden Dampfes in einerlamme vor sich geht. Die Intensit?¤tsverteilung in diesem Bildesoll nun n?¤her untersucht werden. Dabei kann man zwei F?¤lle unterscheiden: I- Die Konzentrationsverteilung in der Flamme wird durche^nen Quellpunkt verursacht. Man denke sich in der Flamme ein rechteckiges Achsenkreuz,Â?1 dessen Nullpunkt der Quellpunkt liegt. Die ^-Achse laufeparallel der Richtung des Gasstroms, die jv-Achse durch denMittelpunkt der abbildenden Linse. In die Abbildungsfl?¤che,die parallel ist zur xoz Fl?¤che der Flamme, legt man ein ?¤:'^'Achsenkeuz mit dem Nullpunkt im Bildpunkt des Quellpunkts,^le a:' resp. z' Achse der Abbildung entsprechen dabei derresp. ^ Achse der Flamme. Nehmen wir an, dass die Gr??sse desabzubildenden Gebiets klein sei im Verh?¤ltnis zum Abstand desQuellpunkts von der Linse, dann kann man sagen, dass dieleuchtenden Teilchen auf

einer Geraden parallel zur^-Achsegelegen (ann?¤herend) in einem Punkt abgebildet werden. Ist also die Verg??sserung der Abbildung gleich i, dann ent-spricht die Linie x â€” x^ z= ^o- dem Funkt x' = Xq, z' = ^o-Ast jV die Gesamtzahl aller auf dieser Linie gelegenen Teilchen,dann ist die Intensit?¤t im entsprechender Bildpunkt {x^-, Zo),quot;ei starl^r Selbstabsorption des emit??erten Lichtes propor-tional \/j\f und bei fehlender Selbstabsorption proportional jV(s. Seite 24). jV wird nun folgendermassen berechnet. Ist r derAbstand des Quellpunktes von der erw?¤hnten Geraden x â€” atq,^ = dann ergibt sich f??r N. Ii / J (r' O Setzt man t^ = i , dann ist. 3D V. r 2D dt. J Vr oder Ce i'D f{p), wobei p = ist.



??? Es ist leicht einzusehen, dass f (p) der Differentialgleichung dp^ ^ p dp -f ==gen??gt, wenn man in Rechnung stellt, dass = Pdt ist. F??r diese Besseische Differentialgleichung nullter Ordnungt^ur rem imagin?¤res Argument wird eine L??sung verlang-t dief??r^ = 0 unendlich ist und fnrp = ^ verschwindet. Bekanntlichwird diese f??r p gt; lo (diese Bedingung ist bei den folgendenMessungen stets erf??llt) asymptotisch gut dargestellt durch V K- ?? 1_(9) 2 rv4 Bei starker Selbstabsorption des emittierten Lichtes ist dieIntensit?¤t / m Punkte a:, v/jv proportional. Da nun in allen hier zu erw?¤hnenden F?¤llen ^ lt; i, wird ^ - r ann?¤herungs-weise gut dargestellt durch â€”. So findet man dass bei gen??gender Selbstabsorpdon, die In-tensit?¤t im Bildpunkt ?¤, ^ dargestellt wird durch _ V ^ enbsp;znbsp;, , / = const. --------â€žnbsp;(10) fU Selbstverst?¤ndlich ist dieser Formel zu entnehmen dass dieIntensit?¤tsverteilung der Achse symmetrisch ist, d.h. sym-metrisch in

Bezug auf die Linie, die durch das Bild des Quell-punktes in der Richtung des Gasstroms verl?¤uft. Der Intensi-t?¤tsverlauf l?¤ngs dieser Geraden wird beschrieben durch ?’ = â€” und ist demnach von der Diffusionskonstante unabh?¤ngig.Dieser Intensit?¤tsverlauf ist daher zur Bestimmung von D



??? unbrauchbar. Dagegen ist der Intensit?¤tsverlauf senkrecht zurymmetrieachse in hohem Masse von D abh?¤ngig und so zurBestimmung von D bestens geeignet. 2. Die Konzentrationsverteilung wird nicht nur von einem'^uellpunkt hervorgerufen.In allen zu erw?¤hnenden F?¤llen wird der Verlauf von I bei _ B {z)^ emem gegebenen Wert von n beschrieben durch Ce ' z ^ alsoanalog dem durch einen einzigen Quellpunkt verursachten In-ensitatsverlauf. Allerdings ist B nun keine Konstante sondern^Jt z variabel. Es gibt (s. Seite 23) nun einen Punkt = -^oer als Quellpunkt aufgefasst die gemessene Intensit?¤tsverteilung ergibt. Es ist also ^ =nbsp;wobei C = . ^ ^ 2-0nbsp;SD KAPITEL IV. Die Diffusions Konstanten der Alkalimetalle. A. Der Zusammenhang zwischen der Intensit?¤t des emittierten Lichtes^nd der Anzahl der Atome. Wie im vorigen Kapitel ausgef??hrt wurde, entspricht derdurch einen einzigen Quellpunkt verursachten Dichteverteilungvon leuchtendem Alkalidampf in einer

Bunsenflamme, einesehr einfache Intensit?¤tsverteilung in der Abbildung. Die Messung dieser Intensit?¤tsverteilung wird die DifTusions-konstante des Dampfes ergeben. Um eine punktf??rmige Quelle^s Metalldampfes so gut wie m??glich zu realisieren brachtenA. Wilson u.a. einfach eine Alkalisalzperle in eine Bunsen-flamme und untersuchten in hinreichendem Abstand von der^erle die Intensit?¤tsverteilung in der auf diese Weise gef?¤rbtenlamme. Bei der Berechnung der Intensit?¤t wurde angenommen,dass die Intensit?¤t in einem Bildpunkt entwed^ der Anzahlder Atome N, die diese Intensit?¤t erzeugt, oder VN proportional^st. Theoretische Betrachtungen (12) lehren uns, dass zwischender Anzahl der Atome und der emittierten Intensit?¤t eine rechtkomplizierte Beziehung besteht. Drei Gebiete lassen sich unter-scheiden. Ein erstes Gebiet von geringer Selbstabsorption in dem dieIntensit?¤t jV proportional ist, ein Zwischengebiet und ein drittes



??? Gebiet mit^grosser Selbstabsorption in dem die Intensi.?¤,-pro-portional VN verl?¤uft. W?¤hrend im erstgenannten Gebiet 'gleich l^und^im letztgenannten gleieh i ist. kann im ZwiSn^-dhgjr Werte zwischen o und , annehmen. Dien?¤chste Aufgabe war also, festzustellen, in welchem Gebiet bei Folgende Spektralhnien die in der Bunsenflamme emittiert ZnT- JT â„?nbsp;i-ResonanzliSe bd I 6700 A, die Na-D Linien bei Â?SQoo A dasnbsp;^^ u â€? ^ 7 und bei 76ooAÂ°^ das ?„^-D^ttVinbsp;Anbsp;^ Dublett mit einer'KompLit ?„ 7950 ?„-. Das Q-Duble?t bei 4500i u'n^datdubten ^riLmquot;ponenten bei 8521a** und 8944?¤**nbsp;quot;DienmitKom- Die mijt** bezeichneten Linien lagen in einem fotographischschwer erfassbaren Gebiet. Bei den ziemlich kurzen BellhCgzelten schwankend zwischen i und etwa 10 Sekunden), d e m tden Salzperlen zu erreichen waren, konnten diese Linierni'herfasst werden mit durch Ammoniak sensibilisierten Gak mfTnbsp;*

bezeichneten Linien konnten mt Hilfe dieser Platten gemessen werden Von^ einigen Dubletten konnten also beide Komponentengeniessen werden Es ^t klar, dass man aus dem In^ensit?¤ts-verhaltnis der beiden Komponenten ersehen kann, welche BeZiehung zwischen Intensit?¤t und Anzahl Atome besteht Dasâ€žwahrequot; Intensit?¤tsverh?¤ltnis dieser Dublettkomponente didas Intensit?¤tsverh?¤ltnis bei fehlender Selbstabsorption ist be-kannt. So ist z.B. f??r die D Linjen dieses Verh?¤ltnis 2:i. IndemGebiet, in dem die Intensit?¤t V/jV porportional ist, muss also dasIntensit?¤tsverh?¤ltnis 1/2:1 sein, w?¤hrend man im Zwischengebietalle Werte zwischen 2:1 und 1:1 erwarten kann. Bei den Mes-sungen wurde die im folgenden Abschnitt beschriebene Flammebenutzt. Die Flammengeschindigkeit betrug 425cm/sec. DieFlamme wurde so auf dem Spalt eines Spektrographen abge-bildet, dass die Flammenachse auf dem Spalt senkrecht stand.Die

Symmetrieachse der Abbildung des leuchtenden Dampfesstand also ebenfalls senkrecht zum Spalt. Das Intensit?¤tsverh?¤ltnis der Dublettkomponenten konntesowohl in den lichtstarken Punkten der Bildmitte als auch in den



??? Hchtarmen Randpunkten gemessen werden. Das war notwendig,da bei den weiteren Messungen sowohl zentral als auch amRande gelegene Punkte benutzt wurden. Die folgende Tabelleenth?¤lt die Messergebnisse. In ihr bedeutet Vg das gemesseneDublettverh?¤ltnis. (Mittelwert von 4 Messungen.) V^ das wahreDublettverh?¤ltnis (13). TABELLE i. in A 1 VVu, JVa 5800 K 7600i 4000^b 4300Cs 1 4500 1 1,47 : I ^ 2:1 1 1,45 2i 1,8 , 2,21,8 ! 2,5 2,5 , 4,0 1,41 : I 1,411,481,582,0 JVa-Verunreinigungin itg 504 Perlen 1 Sulfatperlen Ein systematischer Unterschied zwischen Rand- und zentralenPunkten war nicht zu bemerken. Es zeigt sich, dass bei J\fa die^-Linien, bei K die Resonanzlinien bei 7600 ?„ zur Messung derDiffusionskonstante wohl geeignet sind. Bei den ??brigen in derTabelle angegeben Dubletten ist die Beziehung zwischen Inten-sit?¤t und Konzentration m??glicherweise recht verwickelt. Uninun auch die Beziehung zwischen / und JV f??r die Linien beidenen das

Dublettverh?¤ltnis nicht benutzt werden konnte, auf-zudecken, wurde von der folgenden Methode gebrauch gemacht,bei der I (jV^ JV^ JVg) undnbsp;IW gesondert be- stimmbar war (s. beistehende Figur). B V ,L Sâ– --f'i cj' Fig. 7-



??? In dieser Figur bedeutet A den Umfang der horizontal ver-laufenden Flamme (Flammengeschwindigkeit 625 cm/sec ) demen Platindraht (0,3 mm Durchmesser). An diesen Dritwaren je 4 mm voneinander entfernt 3 Salzperlen geschmolzen,l T- fnbsp;gr??sser waren als die Perlen deren man ^ch bei der Messung der Diffusionskonstante bediente. Dass dieGrosse der Perlen auf die Dampfdichte in der Flamme wenigEinfluss hatte, ging aus der fast gleichlangen Belichtungszeitbei Aufnahmen mit grossen und kleinen Perlen hervor B ist einrechtwinkliges Prisma, das von d ein aufrecht stehendes Bild.' entwarf. Z die abbildende Linse, ^ der Spektrogr^^h LpakS hegt nicht in derselben Fl?¤che wie d und d'). Auf der Fl?¤cheV des Spektrographenspaltes wurde sichtbar: das Bild C von d'das aus 3 hellen Streifen Q, C3 und das Bild von D, das aus Z^hlTT, .nbsp;B-eichnet man die Anzahl der Teilchen, die dem Intensit?¤tsmaximum in C, reso Cresp. C3 am Orte

des Spaltes entspricht, als.^quot;,, resp. JV, resp .thTr^'i. 1 rnbsp;in Co die Teilchen-' fnbsp;â„? untersuchen ob / = ^JV A ir/^-nbsp;Lichtwege, auch was Lichtabsorption und Reflektion betnff-t, verschieden waren, wurde zun?¤chst eineAufnahme mit einer Perle gemacht. Mit Hilfe des Intensit?¤tsverh?¤ltnisses zwischen den 2 Bilderndieser Perle, konnten die weiteren Messungen korrigiert werdenDer Korrektionsfaktor betrug nie mehr als 1,2^. Um die st??rende Tatsache, dass der Abstand zwischen C undCo etwa eben so gross war wie die H??he des Spektrographenspaltes aus dem Wege zu schaffen, wurde in den Strahlengangvon C ein geeignetes Prisma von kleinem brechenden Winkelgesetzt. Schliesslich sei noch auf eine m??gliche Fehlerquelle gewiesenGenau genommen entspricht die Fl?¤che des Spektrographen-spaltes nur einer bestimmten Fl?¤che in der Flamme. Alle Punkte, die in der Flamme nicht in dieser Fl?¤che liegenwerden entweder vor

oder hinter der Spaltfl?¤che abgebildet!Das kann vor allem bei diesen Messungen, bei denen die Tiefedes abzubildenden Gebiets i oder mehr cm umfasst, betr?¤chdichsein. Macht man den Spektrographenspalt zu eng, dann wirddas Licht ausgesandt von nicht in der genannten Fl?¤che ge-legenen Punkten, zu einem erheblichen Teil abgeschirmt\verden. Durch Wahl eines gen??gend breiten Spaltes, der gleich-



??? zeitig benutzt wurde, um Spektrallinien zu erhalten, die senk-i'echt zur Dispersionsrichtung durchfotometriert werden konn-ten, und mit Hilfe eines ausreichenden Abstandes der Flamme .zur Linse (2,5 M), wurde diesem ?œbelstand abgeholfen. Diefolgende Tabelle enth?¤lt die Messergebnisse. TABELLE 2. AbstandzwischenMesspunktund Perlein cm gemessen /(JVi JVa-f-JVa)berechnet . Li= 6700 ?„benutztes Salz__ ^h SO, 1 2 3 3 1410,535 16,5 12,0 42 18,5 21 15 38 23,8 59 29 35 23 60 29 ^ aus Rb^ SO,^ - 7800 ?„ 2 3 2,02,25 2,82,75 3.6 3.7 3,743,9 1 2 1,201,87 IÂ?251,94 2,00 j 3,05 1 1,70 2,70 Die letzte Kolonne enth?¤lt die Werte von /(jVi Kerrechnet unter der Vorraussetzung, dass I proportional jV^ ist,sodass man schreiben kann h = (A^ wenn A =^ (^1) usw. ist. F??r die Lz-Resonanzlinie und f??r die ?„^-Reso-nanzlinie bei 1 = 7800 ?„ ist diese Voraussetzung erf??llt. Diese Messungen ergeben jedoch, ebenso wie die Messungender Dublettverh?¤ltnisse, eine andere Beziehung

zwischen / und^ f??r die R Linie bei = 430 ?„. Es lag auf der Hand anzu-nehmen, dass in dem ziemlich kleinen Konzentrationsbereichdie Intensit?¤t dieser Linie proportional war zu N^. p l?¤sst sich also errechnen da (V h^Y = h oder 2 = 4 ist, da F??r i findet man die Werte 1,4^ und 1,4ÂŽ, also den Mittelwertp 1,44. Betrachten wir nun das Intensit?¤ts Verh?¤ltnis der Dublett-Hnien, so ergab sich daf??r der Wert i,8i :i. F??r das â€žwahrequot;Dublettverh?¤ltnis findet man unter der Voraussetzung, dass I /=jV^.44ist: 1,8'quot;^^: i = 2,34: i. Die ?œbereinstimmung mit demauf andere Weise exakt bestimmten Wert2,52 ist befriedigend (13).



??? B. Messungen der Diffusionskonstanten der Alkalimetalle mit Hilfe'' ^^ ^ Eine unbedingte Voraussetzung bei diesen Messungen wareine volkommen ruhig brennende Flamme. Die Tempera^uMnder Flamme musste in einem nieht zu kleinen Geb^rkoniamsem. Um diese beiden Bedingungen zu erf??llen wurde e^rRosl brenner gew?¤hlt der sich gegen??ber dem gew??hnlich Bunset brenner durch das Fehlen des stets unruhigen gr??nen KeSs Wie das Luft-Gas Gemisch erhalten wurde, ebenso die Vor-?„cVr^quot;^quot;^^^ Oasgeschwindigkeit zeigt'dTe Fig. 8. In den Flaschen i und 2 wurden die St??sse von 2 rotierendenOlluftpumpen die f??r die Luftzufuhr sorgten, aufgefangen InT kamen Leuchtgas und Luft zusammen, und auf diese Artwurde verhindert, dass die Luft das Leuchtgas zur??ckdr??ckte Inder Flasche 3 konnten Leuchtgas und Luft sich gut mischenIndem man dem Brenner direkt auf die Flasche 3 setztebewirkte man ein sehr

gleichm?¤ssiges Ausstr??men des Gas-gemisches.



??? Die Messung der Geschwindigkeit der Gase in der Flamme,erfolgte nach der Methode von da C. d'Andrade, der Gebrauchdavon macht, dass kleine Kohleteilchen, in eine Flammegebracht, gl??hen. Die Geschwindigkeit der gl??henden Kohle-teilschen ist beinahe so gross wie die Geschwindigkeit des Gas-stroms und kann mit Hilfe eines rotierenden Spiegels leicht ge-messen werden. Man muss dabei nat??rlich die schwereren Kohle-teilchen aus der Flamme fernhalten. Das wurde sehr einfacherreicht, indem man die Kohleteilchen in die Flasche 3 Wies,sowie die Figur es zeigt. Die Gasstr??mung in der Flasche 3war so langsam, dass die schwereren Kohleteilchen dort zu-r??ckblieben. Die Flammentemperatur, deren Kenntnis im n?¤chstenKapitel erw??nscht ist wurde nach der Methode der Umkehr-temperatur (14) bestimmt. Diese Methode beruht auf der Tat-sache, dass das von einer leuchtenden Flamme absorbierteLicht, z.B. einer Wolframbandlampe, genau ausgeglichen wirddurch

die Emission der Flamme, wenn die schwarzc Tempe-ratur der Wolframbandlampe ebenso gross ist wie die Flammen-temperatur. Auf diese Weise wurde die Temperatur in einerdurch ein Glasperlchen mit Na gef?¤rbten Flamme, in zweiH??hen (i resp. 2 cm) oberhalb der Perle bestimmt. InheidenF?¤llen betrug sie 2120Â° K. Die ersten Messungen erfolgten an jV^z-Dampf. Als SalzWurde Borax gew?¤hlt. In einen Platindraht von 0,15 mm. Durchmesser wurde eine?–se von 0,15 mm gebogen, in die die Boraxperle eingeschmolzenWurde. Der jVfl-Dampf wurde durch ein Eosin-Tartrasin-Gela-tinefilter mit einer gew??hnlichen Kamera fotografiert. Durchdieses Filter wurde alles Licht von einer Wellenl?¤nge von wenigerals 5600 A, also auch das blaue Licht der Flamme und das vonetwaiger /f-Verunreinigung herstammende Licht von 4000 A,absorbiert. Mit Hilfe der f??r das D-Licht empfindlichen IllfordPanchromadc Platten hoffte man ausschliesslich dieses sehr in-tensive Z)-Licht fotografieren zu

k??nnen. Die Belichtungszeitbetrug 0,1 Sek. Bei dieser kurzen Belichtungszeit konnte manabwarten, bis die Perle fast verschwand, sodass die St??rungdurch die endhchen Abmessungen der Quelle so klein wiem??glich war. Der Augenblick vor dem Moment, in dem die Na-Dampfkonzentration so klein war, dass auch das jVa-Lichterlosch, wurde durch die folgende Erscheinung gekennzeichnet.



??? So lange das Perlchen ziemlich gross wardem leuchtenden Dampfstreifen L/n Ln ' konnte man inbegrenzten Kern wahrne'hmeXnbsp;^^^^^ langsam ab. Er war in dem Augenblic^rs Whch verdampft war, verschwunden. Auf diesem Au^nblkkwartete man so weit es ging, mit der Aufnahme Auf derselben Platte auf der die Flamme aufgenommen warwurde durch fotografieren eines geeichten ^STtuferb:schwachers Schw?¤rzungsmarken erhalten. Der Stuferbschw?¤eher wurde zwischen Flamme und Kamera gestelltwurde auf den Stufenabschw?¤cher einges^ft und RaZ:wurde durch einen Platindraht mit vielen Boraxperlen gdbgef?¤rbt. Gegen diese homogene JVa Flamme als pLtergrfndwurde eine Aufnahme des Stufenabschw?¤chers gemach Es wurden lo Aufnahmen gemacht, 7 bei eiLr Flammen-geschwmdigkeit von 450 cm/sek. und 3 bei einer GescSg- keit von 625 cm/sek. Es musste nun die Formel â€” (II) f??r die Intensit?¤tsverteilung gepr??ft

werden. In dieser Formelbedeutetden Abstand des betrachteten Punktes von der Li^fedurch den Qpellpunkt in der Richtung des Gasstroms und rden Abstand dieses Punktes vom Quellpunkt. Zun?¤chst wurdeder Verlauf von / mit r'/. (x = .) verfolgt. Dabei ergab sichdass beinahe durchweg in einem Gebiet von r lt; i r cm dieIntensit?¤t nicht mit der gegebenen Formel ??bereinstimmt Daf??r zwei typische Beispiele. remnbsp;0,42 1,3 2,1 3 (willk??rliche /rquot;^ Einheit) 65 85 91 92nbsp;415 cm/sec rnbsp;0,5 i 2 3 4 45 Irl*nbsp;40Â? 45 50 52 51 51 V= 625 cm/sec Bei F= 625 cm/sec sind die Abweichungen von der Formel 11viel kleiner als bei einer Geschwindigkeit von 450 cm/sec. Ineinem Fall stimmt der gemessene Intensit?¤tsverlauf sogar g?¤nz-lich mit Formel ii ??berein. 'l,,nbsp;0.5 i 2 3 4 5 55 56 58 58 55 53



??? Vergleichen wir nun den gemessenen Intensit?¤tsverlauf f??r^ = konstant mit dem theoretisch zu erwartenden. Benutztman statt der Intensit?¤t den Ausdruck: i- die Durchl?¤ssigkeitdes Bildes auf der fotografischen Platte, so kann die Formel 4vereinfacht werden. Nennt man den Microphotometergalvano-meterausschlag der unbelichteten Platte Ub, und u die Differenzzwischen u^ und dem irgendeinem Punkt der belichteten Platte zugeh??rigen Galvanometerausschlag, so ist = ^ ~ ^^^ Durch-l?¤ssigkeit. Stellt man â€” als Funkdon des Logarithmus der Ub relativen Intensit?¤t graphisch da, so erh?¤lt man eine Kurvederen geradliniger Teil darzustellen ist durch = Alogl-BKombiniert mit Formel 11 kann man also schreiben: Konst. Ub QDZ Es sei u{o) der Wert von m f??r a; = 0, dann ist u-u{o) ^ ^^Ubnbsp;QDZ folglich ^nbsp;^ SDz u-u(o) Berechnet man I) f??r einen bestimmten Wert von ^ bei ver-schiedenen Werten von a;, so findet man auch hier f??r Wertevon ^ gt; 0,15 cm einen erheblichen

Unterschied von Formel 11,wie die folgenden Beispiele erkennen lassen. ar = J) = X = D = X = D =x =D = 0,09 cm 0,13 0,15 0,18 V = ' 3,9 3,65 3,65 ^ = 0,5 cm. 0,12 cm 0,21 0,31 0,42 3,10 3,00 3,02 3.04 ^ = 2 cm. 0,11 0,14 0,18 0,20 V = , 7,7 6,15 5:3 5.27 ^ = 0,42 cm. 0,16 cm 0,23 0,28 0,31 0,35 3.6 3.48 3,49 3,38 3,40 z = 2 Auch hier sind die Abweichungen von dem zu erwartendenVerlauf bei einer Geschwindigkeit von 625 cm/sec. viel kleiner



??? als bei einer Geschwindigkeit von 450 cm/sec. Und in dem-jenigen Fall in dem die rV..Abh?¤ngigkeit der Theorie entspricht,ist das bei der Abh?¤ngigkeit von at^ desgleichen der Fall. n^nbsp;0,04nbsp;0,06 0,08nbsp;625 cm/sec- ?? =nbsp;2,96nbsp;2,94 2,90nbsp;z = 0.5 cm. x =nbsp;0,08nbsp;0,11nbsp;0,13nbsp;0,15 D =nbsp;2,98nbsp;2,90nbsp;2,98nbsp;2,97 z = 2,0 cm. Als Mittelwert von D findet man f??r die verschiedenen Auf-nahmen: 3,3 3,4 3,25 3,38 3,20 3,33 V = 415 cm/sec-' 3,10 3,02 2,95nbsp;v = 625 cm/sec- Nur Werte von D, die gefunden wurden f??r Punkte in denen^ gr??sser war als 2, wurden hier benutzt. Die gefundenen Abweichungen von Formel 11 werden in ersterLinie durch den kontinuierlichen Hintergrund des Na Spek-trums (der auf Seite 29 erw?¤hnte helle Kern) verursacht. DiesesLicht in der Umgebung der Zgt;-Linien wurde bei der Aufnahmemit der Kamera vollst?¤ndig mitfotografiert. Um das zu unter-suchen, wurden einigen

Aufnahmen gemacht, wobei die Flammeauf dem Spalt eines Spektrographen abgebildet wurde. Mit Hilfeeines zwischen abbildende Linse und Spektrographenspalt ge-stellten rechtwinkligen Prismas, wurde das Bild der Flamme um90Â° gedreht, sodass der Spalt senkrecht zur Bildachse zu stehenkam. Indem man die Perle auf verschiedener H??he in die Flammebrachte, erhielt man Querschnitte in verschiedenen H??henoberhalb der Perle. Es zeigte sich nun in der Tat, dass dieIntensit?¤t in diesen Querschnitten durch Formel 11 gut be- dienen. X = 0,1 0,14 0,20 cm D = 3,2 3,38 3,40 X = 0,13 0,19 0,23 D = 3,1 3,4 3,50 X â€” 0,12 0,20 D = 3,5 3,60 F = 415 cm/secquot;'= 0,5 cm. = 1,0. z = 2 cm. Aus diesen Messungen geht also der Grund der Abweichungenklar hervor. Das Verschwinden der Abweichungen in gr??sserer



??? Entfernung von der Perle und bei gr??sserer Gasgeschwindigkeitist aus dem, gegen??ber dem Z)-Licht sch?¤rferen Intensit?¤tsabfall(keine Selbstumkehrung!) des kontinuierlichen Lichtes bei Kon-zentrationsabnahme des Na zu erkl?¤ren. Wegen der gr??sserenAbbildungsfehler bei Benutzung des Spektrographen sind diehier gefundenen Werte nicht so genau wie die oben angegebenen.Aus diesen findet man als Mittelwert f??r die Diffusionskonstantedes Na Djfa = 3.20 Bei Messungen an den ??brigen Alkalimetallen war es demnachgeboten, die st??rende Wirkung des kontinuierlichen Hinter-grundes auszuschalten. Man k??nnte daran denken, die be-schriebene Spektrographenaufstellung zu benutzen. Jedochbildete dabei das ben??tigte Prisma einen Nachteil. Durch dieastigmatische Wirkung des Prismas wurden, um eine ausreichendscharfe Abbildung zu erzielen, kleine Linsen??ffnungen notwen-dig, so dass die Versuchsanordnung recht lichtschwach war. Eswar aber gerade z.B. f??r

die ?„i-Linie bei 7850 ?„ eine HchtstarkeApparatur erw??nscht, da die benutzten Platten f??r Licht vondieser Wellenl?¤nge nicht sehr empfindlich waren. Dasselbe giltauch f??r die Z,.-Linie bei 7600 ?„. Deshalb wurde die in derunterstehenden Figur dargestellte Messmethode gew?¤hlt. A rr??n (KU- B D Fig. 9-



??? In Figur ga bedeutet A die horizontal verlaufende Flamme.Eme Flammengeschwindigkeit von 625 cm/sec. war ausreichendum eine auf 10 cm L?¤nge ruhig brennende Flamme zu garan-tieren. Der in der Fl?¤che V vorhandene, aus der Perle P stam-mende Dampf, wurde mit Hilfe der Linse i auf dem vertikalenSpalt S des Spektrographen abgebildet. Um von Formel 11Gebrauch machen zu k??nnen musste die Entfernung zwischenP und V bekannt sein. Deshalb wurde die Flamme durch dieLinse 2 (in Wirklichkeit senkrecht ??ber i) auf die Millimeter-skala II) projiziert. Die Projektion Pg von V auf H wurde bestimmt, indem manden von der Innenseite des Spektrographen belichteten SpaltS abbildete auf einer in die Flammenachse gestellten weissenFl?¤che, die mit einer vertikalen Markierung versehen war.Markstreifen und Spaltbild Hess man zusammenfallen und pro-jizierte dann der Markierung auf H. Die Lage von PÂ? auf Hwurde vor und nach jeder

Messung kontrolliert. Aus Fig. 9a ist weiter abzulesen, wie mit Hilfe der durch diePerlen P gef?¤rbte Flamme A', des Stufenabschw?¤chers T unddes verstellbaren rechtwinkligen Prismas R, die Schw?¤rzungs-marken erhalten wurden. Die Scharfeinstellung von der Linse L^ erfolgte zuerst visuellbei einer Wellenl?¤nge von 6000 A. Danach wurde berechnet,wieviel L^ zwecks scharfer Abbildung in der gew??nschten Wellen-l?¤nge verschoben werden m??sste. Die Vergr??sserung wurdebestimmt, indem man eine senkrecht in die Flamme gestelltemm-Skala, aufnahm. Folgende Faktoren musste man ber??ch-sichtigen, wenn man die Perle in die Flamme brachte. I Es zeigte sich, dass der o, 15 mm dicke Pt Draht gegen diehohe Flammentemperatur nicht widerstandsf?¤hig genug war.W?¤hrend der f??r Li und Rb notwendigen l?¤ngeren Belichtungs-zeiten (3-10 sek.) verschob sich die Perle um i mm oder mehrmit dem Gasstrom. 2Â°. Das Einf??hren der Perle

in die Flamme war nach derbisher angewandten Methode zeitraubend. Fig, gb zeigt wie diese Schwierigkeiten ??berwunden wurden. Auf der kreisf??rmigen Messingscheibe B, die um die horizontaleAchse M um einen ablesbaren Winkel gedreht werden konnte,befanden sich 3 Tr?¤ger von Perlen von denen einer in der Figurgezeichnet ist. Jeder Tr?¤ger bestand aus einem gl?¤sernen St?¤b-



??? chen C und einem 0,4 mm dicken Pt Draht, an dessen Ende derO5I5 mm dicke Pt Draht E angeschweisst war. wurde einige-male um D gewunden sonst w?¤re die Befestigung zu schwachgewesen. Man konnte so mit recht kleinen Perlen (DurchmesserO55-1 mm) arbeiten, ohne durch Verbiegen des Pt DrahtesSchwierigkeiten zu haben. Die Messungen an Li, K und Rb wurden in folgender Weiseausgef??hrt: 3 m??glichst gleich grosse Sulfatsalzperlen des zuUntersuchenden Metalls wurden an die PZ-Dr?¤hte geschmolzen.I^ie erste Perle wurde in geringer Entfernung von der obenerw?¤hnten Fl?¤che V in die Flamme gebracht und bis diePerle ganz verdampft war, wurden hintereinander einige Auf-nahmen gemacht. Die Scheibe B wurde nun etwas von derFl?¤che V abger??ckt, die zweite Perle wurde in die Flammegebracht usw. Einigemale wurden auch von derselben Perlein verschiedenen Abst?¤nden von V Aufnahmen gemacht. Manerhielt so Aufnahmen von Querschnitten der

Dampfs?¤ule bei ver-fehiedener Gr??sse der Perle und in verschiedenem Abstand vonihr. Ersteres war n??tig, da man wegen der l?¤ngeren Belichtungs-zeiten Perlen von etwa i mm Durchmesser verwenden musste.St??rende Einfl??sse durch die endlichen Abmessungen der Quelle'Waren also zu erwarten. Vielleicht konnte man jedoch dieGr??sse dieses Einflusses fesdegen durch Messungen an Perlenverschiedenen Durchmessers. Aus dem Schw?¤rzungsverlauf derAufnahme eines Querschnittes wurde auf die oben erw?¤hnteWeise die Gr??sse der Diffusionskonstante bestimmt. Die Messergebnisse f??r Li^SO^ zeigt die folgende Tabelle. Inden horizontalen Reihen findet man die Werte von D, die zumgleichen Querschnitt geh??ren. In der ersten Kolonne ist der Abstand des Querschnitts vonder Perle angegeben. Aus der Schw?¤rzung verschiedener Punktederen Abstand von der Symmetrieachse in der Tabelle mit a;angegeben ist, wurden mit Hilfe der Formel 11 die Werte von

Dbestimmt. Die nach einander verwandten Perlen sind bezeichnet Betrachtet man z.B. in Messreihe I, die Werte von D beiPz und /gt;3, dann sieht man einen starken Abfall von Z), je kleinerdie Perle durch Verdampfung geworden ist. Man kann nun ver-folgen in wieweit der kleinste Wert von D den man von einerbestimmten Perle erth?¤lt, ??bereinstimmt mit dem â€žwahrenquot;Wert von D. Lediglich die Messungen an der Perle /?3 in Mess-



??? TABELLE 3.Die Werte von D, f??r in mm j x = o,y 1,0 1,5 2,0 1 2,5 2,8 Pi 5Pz 1010 2i5 Ps 31ÂŽ 316 10 14,1 13,58,867,34 5,685,75 13,99,507,50 5,806,90 5,78 13,99,507,20 5.746,65 5.75 5,74 6,655,60 5,75 Messreihe I Px 4,2Pz 125 29 11,6 10,28,25,3 9,47,85,45 1 6,95,40 i Messreihe II Pi 6,8Pz 10,8Pz 30 20 7,4 7,46,6 5,30 7,56,4 5,42 5,15 6,40 5,42 5,20 5,43 Messreihe III Pi 4,5Pz 2031 10 9,66,85,60 j 9,66,85,40 6,5 5,52 Messreihe IV reihe I lassen erwarten, dass auch bei noch geringerer Perien-gr??sse der Wert von D nicht weiter f?¤llt. Nimmt man an, dass die Werte von D, die man kurz vor voll-st?¤ndiger Verdampfung erhielt, (in der Tabelle fett gedruckt)sich nicht viel von dem gesuchten wahren D unterscheidendann erh?¤lt man nach dieser Grenzwertmethode, als Werte f??r die Diffusionskonstante von Li:nbsp;R.7 c ^ c o r c 1 ^nbsp;^ 'nbsp;5,2 5,5 Mittelwert 5,5. Aus der Tabelle ergibt sich weiter, dass in den Messreihen I undIII der

Schw?¤rzungsverlauf f??r jeden Querschnitt ??bereinstimmtmit dem bei punktf??rmiger Quelle zu erwartenden. Die Wertevon D, die man aus der Schw?¤rzung in verschiedenen Punkteneines Querschnitts berechnet, weisen n?¤mlich bei diesen Mess-reihen keinen so starken Abfall auf, wie bei Messreihe II. Voraus-



??? gesetzt, dass man es nur mit Massentransport durch Diffusionund Str??mung zu tun hat, ist in diesem Falle die Berechnungdes wahren Wertes von D sehr einfach, undanks des st??rendenEinflusses der Endlichkeit der Quelle (s. Seite 23). Betrachtetman die gemessene Schw?¤rzungsverteilung in 2 verschiedenenAbst?¤nden von der Perle, dann kann man sich wie die nach-folgende ?œberlegung zeigt, den Schw?¤rzungsverlauf stets durchemen bestimmten Quellpunkt verursacht denken. Der gemessene Schw?¤rzungsverlauf wird ausgedr??ckt durch S = c{z)- ^an sucht auf der a: Achse den Punkt f??r den S = C{z]-ax^ ?Ÿrjn Z' ist dann gleich ^ und D\ die gesuchte DifFusions-konstante. Folglich muss ^^^ - = r:^- sein. Hat man es allein mit 2 Werten Zx und .2:2 zu tun, dann findet man stets einen Wert f??r Z)'und ^o- Wenn tats?¤chlichder Massentransport nur durch Diffusion und Str??mung ver-ursacht wird, dann muss die Schw?¤rzungsverteilung, die dieserQ-Uellpunkt in einen dritten

Quersclinitt ^ = hervorbringt,mit dem gemessenen Schw?¤rzungsverlauf ??bereinstimmen. Nun darf man ledigleich Aufnahmen von Querschnitten, dieder gleichen Perlengr??sse zugeh??ren, miteinander vergleichen.Da immer m??glichst gleich grosse Perlen verwandt wurden,Werden die jeweilig ersten Aufnahmen bei jeder Perle dieserVoraussetzung am besten gen??gen. So erh?¤lt man bei Mess-reihe I die Werte. zcm 0,5 1,0 3,15D{z) 14 9,5 6,8 Setzt man Zo = 8,3 so ergibt sich D'nbsp;5,27 5,27 5,22 Mittelwert: 5,25 sodass Z)' tats?¤chlich f??r diese 3 Werte von befriedigendkonstant ist. Messreihe HI ergibt. zcm 0,6ÂŽ 1,0ÂŽnbsp;3,0 D{z) lA 6,5nbsp;5,4Setzt man Zo = 3j4 so erh?¤lt man Z)' 5,04 5,04nbsp;4,90 Mittelwert: 5,00



??? Die Werte von D' hegen wie man sieht, unter denjenigen, dienach der oben beschriebenen Grenzwertmethode grfundenwurden Wenn man jedoch bedenkt, dass bei diesen Mes-sungen die verwandten Perlen sicher nicht genau gleich grossgewesen sein werden dann ist die ?œbereinstimmung rechf be-friedigend. Der Schluss, dass diese Wahrnehmungen im Ein-k ang stehen mit der Auffassung, dass hier der Massentransporteriaubtnbsp;Str??mung verursacht wird, ist also Die folgende. Tabelle zeigt das Ergebnis von Diffusions-konstantenmessunpn nach der Grenzwertmethode, an IC,SO,?„?„^O und schhesshch an der JVÂ?-Verunreinigung in einer TABELLE 4.Kalium Z in mm 2,0 2,5 2,8 Pi 30 3,20 3Â?i5 3,25 ! 30 2,68 2,80 2,68 30 2,70 2,66 2,69 p2 28 3,0 3,10 3,10 Mittelwert 28 2,79 2,78 : 2,74 1 Dk= 2,70 28 2,76 2,78 2,74 Ps 28 2,95 2,90 1 3,00 28 2,60 2,70 i 2,55 28 2,60 2,65 2,55 j Rubidium Z in mm X â€” 1,0 1,5 2,0 2,5 Pi 30 2,70 2,40 2,50 30 !

2,48 2,46 2,48 1 30 2,40 ' 2,48 2,46 Mittelwert Pi 28 i 3.10 ! 3,08 3,10 DRb â€” 2,40 28 ; 1 2,40 ! 2,50 2,40 28 2,36 ; 2,40 ; 2,36



??? ^ in mm 1,0 1,5 2,0 2,5 2,8 Pi 30ÂŽ 5,9 i 5,80 5,38 30ÂŽ 1 1 4,08 4,10 4,20 30ÂŽ 3,14 1 3,02 3,08 Pz 5 5gt;io 4,75 1 12 4gt;3i 3.44 i 3gt;oi i 1 Mittelwert 31 2,98 2,87 3,09 i Dm = 3,00 Die Tabelle zeigt, wie hier die Grenswertmethode f??r K underfolgreich angewandt wurde. Der Grenzwert wurde inallen F?¤llen erreicht, da f??r jede Perle die 2 letzten Aufnahmengleiche Werte f??r D ergaben. Das Resultat der Messung derâ€?A^a-Verunreinigung in Li, ist dem Ergebnis an Li selbst ganzanalog: man kann nicht feststellen, ob der Endwert erreicht istoder nicht. Dass der Endwert sicher erreicht wurde, zeigen diehier gefundenen Werte f??r Djy,, die sogar unter den fr??her an-gegebenen, richtig gemessenen Werte von D liegen Das st??tztdie Annahme, dass auch bei Li selbst der Endwert erreicht wurde. Bei Cs konnte von den Resonanzlinien kein Gebrauch ge-macht werden (s. Seite 24). Um die Beziehung zwischen emit-tierter Intensit?¤t / und der Anzahl der Atome jVf??r die C^-Liniebei X =

4300 A zu finden, wurde angenommen, dass in demziemlich kleinen Variationsbereich von jV, / darstellbar wardurch I = Konst. Nquot; (s. Seite 27). Aus dem gemessenen In-tensit?¤tsverh?¤ltnis der Dublettkomponenten und dem wahrenIntensit?¤tsverh?¤ltnis konnte p bestimmt werden. Nennt manersteres a^ und letzteres a^, dann ist p = log ?Ÿa^^og a^. Gemessenwurde ein Intensit?¤tsverh?¤ltnis 2,5:1. Nimmt man das wahreIntensit?¤tsverh?¤ltnis als 4:1 an, dann wird p = 1,5. Die Formelnach der D berechenbar war in den F?¤llen von starker Selbst- AV U?Ÿ absorption des emittierten Lichtes, wird hier ^ â€” Q u^u(o) Zwei Messungen wurden an Cja i'Oj-Perlen ausgef??hrt. DasErgebnis zeigt die nachstehende Tabelle : ?œber die Herkunft des von Alkalimetallen emitttierten kon-tinuierlichen Lichtes gibt es mehrere Hypothesen. Die bestfundierte Hypothese scheint die von Hamada (15) zu sein. Ausseinen Messungen erhellt, dass zwischen dem durch jV?Ÿ-Atome



??? l. a. ginsel.tabelle 5. Z in mm X = 1,0 2 3,0 Pi 40 2,20 2,24 2,15 40 2,10 2,10 2,04 40 1 2,08 1,93 2,00 Pi 40 i 2,04 i 2,00 40 j 1,9 1,80 1,97 Mittelwert 40 1,80 ' 1,90 1 -Damp; = 1.90 in einer Flamme emittierten kontinuierlichen Hintergrund unddem Licht, das ausgestrahlt wird, wenn ein nicht angeregtesNa Atom mit einem angeregten zusammenst??sst, grosse ?œber-einstimmung besteht. Ist diese Hypothese richtig, so verl?¤uft die Intensit?¤t deskontinuierlichen Hintergrundes proportional dem Quadrat derAnzahl Atome pro cc. Die Messung der Intensit?¤tsverteilungdes kontinuierlichen Lichtes in der Dampfs?¤ule eines Perlchens,muss in diesem Falle eine Diffusionskonstante ergeben, die derWurzel aus der Diffusionskonstante des Metalls etwa gleich ist.Um das zu untersuchen, wurden einige Messungen an demkontinuierlichen Hintergrund von K und Na ausgef??hrt Mit Hilfe einer Kamera und durch Wahl geeigneter Filterkonnten diese Messungen

ausgef??hrt werden, ohne dass dabeidie horizontale Flamme ben??tigt wurde. Eine NiCl^- und eineViktoriablau L??sung in verschiedenen Kuvetten, absorbiertenhinreichend die Na Z)-Linien und die ?„'-Linien bei 4000 ?„Durchgelassen wurde das Licht zwischen 4500 A und 4800 ?„.Als Lichtquelle f??r die Schw?¤rzungsmarken, die wiederum mitHilfe des Platinstufenabschw?¤chers erzeugt wurden, wurde einegew??hnliche Bandlampe benutzt. Da bei diesen Messungendie Intensit?¤tsverteilung in der ganzen Dampfs?¤ule bei jederAufnahme erhalten wurde, konnte man die Querschnitte inverschiedenen Abst?¤nden zur Perle mit einander vergleichen(s. Seite 37). Darum wurde die Grenzwertmethode hier nichtangewandt. Die folgende Tabelle zeigt die Resultate an Na.



??? massentransport in lichtbogen und flammen u.s.w. 4iTABELLE 6. in mm *== I 1,5 2 2,5 3,5 Mittel-wertvonD(^) Z)':2o=-7,25 510203040 9,00 8,706,185,6 9,206,505,94 4,30 4,10 6,365,804,67 4,70 4,64 4,40 8,986,3ÂŽ5,7Â?4,5^4,4 3,3ÂŽ3,603,603,6ÂŽ3,60 X= I 1,5 2 2,5 3,5 1 D{z) 1 ! 510203040 8,06 5,98 8,225,664gt;37 4,15 i 8,53' 5,96 4,404,60 4.27 4,754,454,40 4,16 i i 8,2'i 5,8Â?4,4ÂŽ 4,404,27 3,6ÂŽ3,4^3,6ÂŽ3,7^ X= 1 1,5 2 1 1 2,5 D{Z) = -8,7 5 lO 20 30 8,986,03 1 9,346,24 4,154^58 8,88i 6,12 4,974,22 4,984gt;55 9,106,1Â?4,804,2Â? 3,3ÂŽ3gt;2ÂŽ 3,3ÂŽ 3,3ÂŽ ! ?¤ = i 1,5 2 2,5 3,3 D{Z) 5 9,8 10,5 10,3 10,2 oft 2,9^ â€ž â€ž7 10 5.65 6,08 5,67 5.8ÂŽ 2,7^Â? .7 20 4,80 ! 5,07 4,93 4,9ÂŽ 30 4gt;i3 ! 4,40 4,27 4gt;27 2,9 Die Werte von D' und ^o wurden nach der bereits fr??her be-schriebenen Methode berechnet. Man sieht, dass die Werte vonâ– 0' in den verschiedenen Messreihen wehig oder keinen Gangaufweisen. Als Mittelwert von D' findet man D^r, = 3,40.



??? l. a. ginsel. Der Unterschied von dem Werte der DifFusionskonstanteder JV?Ÿ Atome: 3,24, ist also gering. Die Messungen am konti-nuierlichen Hintergrund von K stehen hiermit in ?œberein-stimmung. TABELLE 7. = I 1,5 2 2,5 , 3,5 1 D{Z) D'-z, = -9,8 5 lO 2030 7gt;40 i 1 7,56 5.00 3,83 1 7,485,123,54 3,30 1 5,063,823,42 3,36 7,4Â?5,0ÂŽ3,7^3,3ÂŽ 2,542,562,502,54 Xâ€” I 1,5 2 2,5 3,5 D{Z) D'-z, = -9,8 510 1 2030 7,12 8,025,20 4,30 8,025,484,603,30 5,344,303,67 i 3,44 7,72 i5,34 [4,40 i3,47 1 2,642,702,902,64 Als Mittelwert von D'^ findet manD'^ = 2,68. w?¤hrend die Diffusionskonstante von ir:2,74 ist. Diese Resul-tate sind schwer in ?œbereinstimmung zu bringen mit Hamada'sHypothese ??ber die Art der Entstehung des kontinuierlichenHintergrundes im Spektrum der Alkalimetalle. Die untenstehende Tabelle gibt die gefundenen Werte f??rdie Diffusionskonstanten der Alkalimetalle wieder, mit Angabeder bei den Messungen benutzten Linien oder

des eventuellgebrauchten kontinuierlichen Hintergrundes. TABELLE 8. 42 D X in ?„ Li 5,50 6700 Na 3,20 5890 und ^er kontinuierliche Hintergrund bei / = 4600 A. K 2,70 7644, 7699 und der kont. Hintergrund. Rh 2,40 7801 Cs 1,90 4555



??? KAPITEL V. Die gaskinetischen Atomradien der Alkalimetalle. Die gaskinetische Beschreibung der DifFusion in einem ausmehr als 2 Komponenten bestehenden Gasgemisch, bleibt,hat man es wie in den beschriebenen Experimenten mit derDiffusion einer Verunreinigung in dem Gemisch zu tun, ein-fach. Bezeichnen wir die Anzahl der Komponenten mit m undmit rik die Anzahl der Atome pro cc der Komponente.Nehmen wir weiter an, dass n^ lediglich eine Funktion derâ€??;-Koordinate ist und betrachten wir die Fl?¤che z = DieAnzahl der Atome der Komponente Nk, die pro Zeit-und Oberflacheneinheit diese Fl?¤che passiert, wird nach einerbekannten Rechnung gegeben durch Nk = nicv^ - ^ /.A^ ^y^ CK-nbsp;(i) darin bedeutet die freie Wegl?¤nge, Q die mittlere absoluteGeschwindigkeit, vo die durch die Diffusion verursachte Gas-str??mung. Den Punkt, in dem das Atom zuletzt mit einem anderenzusammenprallte, bevor es das betrachtete Oberfl?¤chenelementerreichte, nehmen wir als

dessen â€žAusgangsortquot; an. Die mittlereEntfernung dieses Ortes vom Oberfl?¤chenelement ist dannL?¤sst man diese Annahme fallen, dann muss in der Gleichungf??r Nk, Ik durch eine andere Gr??sse ersetzt werden. Da der Druck zeitlich konstant bleiben muss und demnach^Nk = o ist, findet man, dass: vâ€ž = - â€” 3 Xa- ^ Ck , wobei n = Â?a- folglich ist jVi = - ^nbsp;â€?nbsp;3 ' ' â–  oder falls n^ Â?n Daraus folgt unmittelbar, dass Di = ^/i Ci ist. Wenn ^ nichtvernachl?¤ssigt werden darf, so ist es klar, dass der Transportder Atome der Art i, auch abh?¤ngen wird von ^ usw. Von



??? diesen m-i Gr??ssen k??nnen m-o. willk??rlich gew?¤hlt werden,nur die m-i^ h?¤ngt dann durch die Bedingung dass = konstant ist, mit ^^ usw. zusammen. In diesem Fall ist das Problem wesentlich komplizierter. Der oben gegebene Ausdruck f??r die Diffusionskonstantenach Meyer muss nun noch nach Jeans f??r die Persistenzder Geschwindigkeit korrigiert werden (i6). Unter Persistenz der Geschwindigkeit ist die Tatsache zuverstehen, dass ein Atom im Mittel f??r alle m??glichen Zu-sammenst??sse, nach einem Stoss den Bruchteil 9 der Geschwin-digkeit ?’ vor dem Stoss beh?¤lt. Man kann also erwarten, dassnach einem Stoss das Atom mit einer Geschwindigkeit 9 z; in derRichtung von v sich weiter bewegt. 9 ist allein von dem Verh?¤lt-nis der Massen der aufeinanderprallenden Atome abh?¤ngig.Durch die Persistenz der Geschwindigkeit wird die Annahme??ber den â€žAusgangsortquot; der Atome, die ein bestimmtes Ober-fl?¤chenelement

passieren, unrichtig. Nach Jeans wird dieserAusgangsort dadurch gekennzeichnet, dass die Geschwindigkeitdes Atoms in diesem Orte ganz unbestimmt ist. Um diesen Ortzu bestimmen, denkt Jeans sich die Geschwindigkeit eines' Atoms, das das Oberfl?¤chenelement trifft umgekehrt und erverfolgt wo die Geschwindigkeit des Atoms ganz unbestimmt ge-worden ist. Betrachten wir den Fall des Zusammenstosses gleich-artiger Atome und bezeichnen wir die umgekehrte Geschwin-digkeit met V. Nachdem das Atom (im Mittel) den Weg /.z??r??ckgelegt hat st??sst es mit einem anderen zusammen undwird sich dann mit der Geschwindigkeit 9 y in der urspr??nglichenRichtung weiter bewegen. Bis zum n?¤chsten Zusammenstosswird bei dieser Geschwindigkeit der Weg 9 X zur??ckgelegt, dannwird die Geschwindigkeit 9^ v mit der ein Weg ??^ / durchlaufenwird usw. Der Punkt, in dem die mittlere Geschwindigkeit nullgeworden ist und folglich alle

Geschwindigkeiten f??r das Atomgleich m??glich sind, liegt in dem Abstand z e). ....= 1-9 â€? und nicht im Abstand /. vom Oberfl?¤chenelement. In der obenerw?¤hnten Formel ist demnach /. durch ^^^ zu ersetzen. Nicht



??? massentransport in lichtbogen und flammen u.s.w. 45 SO einfach kommt man zum Ziele, wenn man es mit einemGemisch von Molek??len verschiedener Masse zu tun hat.Dann muss X n?¤mlich durch den Mittelwert von P = X 4- /quot;X Jamp;^A pqrl .. . ersetzt werden, wobei p, q, r usw. die Persistenzen sind bei Zu-sammenst??ssen zwischen den verschiedenen Atomen. Es wirddann P gesucht f??r ein Atom der Masse in einem Gemisch von Atomen mit den Massen m^----nik, deren Anzahl pro cc ----Nk ist. Die Persistenzen bei Zusammenst??ssen zwischen einem Atom von der Masse tKi mit Atomen deren Massen ----THk betr?¤gt, nennen wir Giz O13----0i*. Im Mittel hat f??r alle m??glichen Zusammenst??sse ein Bruchteil ?Ÿj vonden Gr??ssen p, q. ... den Wert Oj, ?Ÿia den Wert 9i2 usw. sodass j = ?Ÿj -I-____ ?ŸjA Ojit den Mittelwert vorstellt f??r jede der Gr??ssen p, q usw. Dass die Mittelwerte von p,q---- einander gleich sind, ist klar, da ja durchaus keine Regel-m?¤ssigkeit in der

Aufeinanderfolge der Zusammenst??sse desAtoms i mit den anderen Atomen besteht. Betrachtet man denMittelwert von P = X ip-s) X 4- P {g-s) X â– ...so sieht man, da der Mittelwert von p-s, q-s usw. null ist, dass I Nun ist ?Ÿi, der Anzahl der Zusammenst??sse zwischen einemAtom der Art i und den Atomen der r'quot; Art in der Zeiteinheitproportional. Man findet daher, dass 12 Worin c-, den Radius eines Atoms der Art i vorstellt und S^ =-f ist. Jede dieser Proportionen ist folglich gleich TT^



??? Da nun Kj gegen??ber n2, n^ . . . . zu vernachl?¤ssigen ist, wird i 2 inbsp;ynbsp;nir Es l?¤sst sich errechnen dass e^o = â€”ist, worin ^â€žeineZahl zwischen o und 0,3 ist. Mit Hilfe dieser Gleichung wird. 3nbsp;(3) ^ ]/ ' iV m^ Vernachl?¤ssigt man so erh?¤lt man eine Formel die f??rden Fall eines aus zwei Komponenten bestehenden Gasgemisches??bergeht in die vielfach angewandte sxefan-MAXWELLscheFormel (15) f??r die Diffusionskonstante. Diese Formel wird be-nutzt, um aus den gemessenen Werten von D die gaskinetischenAtomradien der Alkalimetalle zu berechnen. In diesem Zu-sammenhang sei auf das Folgende gewiesen: Aus den Wertender Diffusionskonstante folgt, dass man den Einfluss etwaigerMolek??lbildung vernachl?¤ssigen darf. Es besteht n?¤mlich keinAnlass z. B. NaOH einen wesentlich gr??sseren Molek??lradiuszuzuschreiben als LiO^. Aus Formel 3 folgt also, dass das Verh?¤ltnis der Diffusions-konstanten des NaOH

undnbsp;nicht gr??sser ist als 1,1. Ge-messen wurde dagegen ein Wert von 1,7:1. Bei der Berechnung der Atomradien ergibt sich nun dieSchwierigkeit, dass die Zusammensetzung der Atmosph?¤re einerBunsenflamme bis jetzt nur unvollst?¤ndig bekannt ist. BeiBecker (17) finden sich die folgenden Angaben: Zusammen-setzung i des Gases nach vollst?¤ndiger Verbrennung: 72% JVj,21% H.2,0, 7% COg. Zusammensetzung 2 des Gases in der erstenVerbrennungszone 58% N^, 20% H^, 10% CO, 12% H^O und COg.Da die m??glicherweise vorkommenden Molek??le mit Ausnahmedes //g-Molek??ls, was Masse und Volumen anlangt, sich nur wenigvoneinander unterscheiden, so scheint die genaue Kenntnisder Zusammensetzung nicht von so grosser Bedeutung zu sein. Unter der Voraussetzung, dass das Gas die erw?¤hnte Zu-sammensetzung i hat, findet man als Werte f??r die Atomradien



??? massentransport in lichtbogen und flammen u.s.w. 47 in ?„-Einheiten ausgedr??ckt, folgende Zahlen: Li: 2,20 Na: 2,60 K: 2,90 Rb: 3,00 Cs: 3,30.nbsp;^ j â€ž Dagegen w??rde man bei der Zusammensetzung 2 hnden Li: 2,30 Na: 2,80 K: 3,10 Rb 3,20 Cs: 3,60.nbsp;^ tt . Wie man sieht, ist f??r die beiden M??glichkeiten der Unter-schied nicht sehr gross. Nimmt man die Mittelwerte, so ergibt sieh:nbsp;... ^ Li: 2,30 Na: 2,70 K: 3,00 Rb 3,10 C.: 3,50. (Die Werte von Rb und Cs sind nicht so sicher wie die ??brigen . Zur Berechnung wurden folgenden Molek??ldurchmesser be-nutzt: JV,: 1,6; AO: 1,6 C0.:i,7, CO: 1,6 und 1,2 ?„. Es sind dies die von Jeans aus Viskosit?¤ts- und Diffusionsmessun-gen berechneten Werte f??r die von S??therland definiertenâ€žMolek??lr??mpfequot;. Bekanndich hat S??therland darauf hin-gewiesen, dass das Verhalten der Viskosit?¤t eines Gases beTemperatur?¤nderung beschrieben werden kann mit Hilfe einesMollek??lmodells, das aus einem festen Rumpf

(Radiusund einem zentralem Kraftfeld besteht. Bei Viskositatsmessungeiikann man sich bei bestimmter Temperatur ein solches Molek??lersetzt denken durch eine feste elastische Kugel vom Radms. c T. (7 = (7^ 1 I T worin C die f??r das betreffende Gas charaktenst^che Suther-LAND-Konstante ist. Vor allem bei h??heren Temperaturenscheint . tats?¤chlich auf diese Art darstellbar ^u sein. Nun istim Allgemeinen Clt; 200. Es wird f??r alle Molek??le und Atomebei einer Temperatur von 2100Â° K: . ~ . â€? Nach S??therland sVorstellung sind die hier bestimmten Radien der Alkahmetalledemnach identisch mit den Radien der Atomr??mpfe. In nachstehender Tabelle findet quot;^^^^en Vergleich der nachder Quantentheorie berechneten, von H. A. Kramers (18) an-gegebnen Atomradien, mit den gemessenen â€žRumpfquot; radien. Li Na K Rbnbsp;^^ 2,4nbsp;2,5 3,0 3,2 3,4 A Berechnet. 2:3nbsp;2;? 3,0 3,1 3,5 A Gemessen Die Werte stimmen gut ??berein. Jedoch muss man bedenken,dass in

den angenommenen Werte f??r die benutzten Molekul-radien einige Willk??r liegt.



??? l. a. ginsel. Zusammenfassung . Die Art, wie sich das Elektrodenmaterial im normalen wieauch in Glimmbogen (Gasdruck i Atm.) ausbreitet, wurdeuntersucht. Als Mass f??r die Dichte des Metalldampfes im Bogen-kern, wurde die Intensit?¤t der emittierten Metallinien benutzt.Aus diesen Messungen ergibt sich, dass durch abnehmendeMetalldampfkonzentration1Â°. der lonisationsgrad der Metallatome2Â?. die Intensit?¤t der jVg-Bandenstark verringert wird. Dies kann man auf die abk??hlende Wir-kung des Metalldampfes zur??ckf??hren. Es wurde festgestellt,dass in einem normalen Bogen, zwischen einer Metallanodeund einer Kohlekathode, der Einfluss des elektrischen Feldesauf den Massentransport zu vernachl?¤ssigen ist. Mit einemderartigen Bogen wurde die Rolle des Metalldampfes bei derElektronenbildung im Bogenkerne untersucht. Es zeigte sich weiter, dass eine Oxydschicht auf den Elektrodenf??r die Verdampfung des Elektrodenmaterials

von grosser Be-deutung ist, weil durch Reduktion der Elektroden, die Metall-dampfkonzentration stark abnimmt. Im Gegensatz zum Massentransport in Lichtbogen ist derMassentransport in Flammen - bei Anwesenheit nur einer punkt-f??rmigen Quelle - theoretisch gut zu ??bersehen. In Fortf??hrungder von H. A. Wilson u.a. durchgef??hrten Untersuchung, wurdemit Hilfe von Intensit?¤tsmessungen die Ausbreitung eines voneiner Alkalisalzperle herr??hrenden Metalldampfes in einerBunsenflamme n?¤her untersucht. In einfacher Weise wurdedie Beziehung zwischen Anzahl der Atome und Intensit?¤t desemittierten Lichtes bestimmt. Weiter wurde der kontinuierlicheGrund im Alkalispektrum und die endliche Gr??sse der Quellebei diesen Messungen in Betracht gezogen. F??r die Messung der Diffusionskonstanten wurden die Reso-nanzlinien und bei Na und K auch der kontinuierliche Hinter-grund benutzt. Aus den gemessenen Diffusionskonstanten be-

rechnet man leicht die gaskinetischen Atomradien. Hierbei wirdquantitative Ubereinstimmung mit den quantentheoretisch be-rechneten Werten gefunden.
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??? STELLINGEN. I. De konsekwente doorvoering van intensiteitsmetingen bij dedoor W. WiEN e.a. toegepaste metode voor de bepaling vande levensduur van aangeslagen atomen, is zeer gewenst (emissie-proces, bepaling van de snelheidsverdeling der atomen). W. WiEN. Handb. d. Exp. Phys. 14, p. 738. R. Ladenburg. Ann. d. Phys. 87, p. 298 (1928). II. De door K. F. Herzfeld aangevoerde metingen, waarop hijde door hem opgestelde teorie over de electriciteitsgeleiding inisolerende vloeistoffen toepast, moeten in 2 opzichten verbeterdworden (electrosmose, potentiaalmeting). K. F. Herzfeld, Phys. Rev. 37, p. 287 (1931). III. Diffusieverschijnselen in vloeistoffen (o.a. van fluorescerendestoffen) kunnen met sukses langs optiese weg en met behulpvan intensiteitsmetingen, bestudeerd worden. IV. De toetsing van Saha's ionisatieformule door middel vangeleidingsmetingen in vlammen, is prinsipieel te verbeteren(inbrengen van de alkali-atomen). H. A. WiLSON, Rev. of Mod. Phys. 3, p. 183

(1931).



???
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