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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 einem
Lichtbogen mit Metallelektroden auf optischem Wege zu unter-
suchen. Dass es moglich war mit Hilfe von Intensitatsmessungen
In dieses noch wenig erforschte Gebiet einige Einsicht zu erlan-
gen erwies das folgende Experiment. (1)

Wird ein Lichtbogen zwischen Elektroden aus verschiedenem
Material auf den Spalt eines Spektrographen, der parallel zur
Bogenachse lauft, abgebildet, so erhalt man ein Spektrum in
dem die vom Elektrodenmaterial herrithrenden Linien cinen
Intensitatsabfall zeigen. In dem besonderen Falle einer Bogen-
entladung zwischen einer untenstchenden Kupferanode und
eimer Kohlekathode, besteht der Intensititsverlauf der Kupfer-
linien ~ 50 lange der Bogen in Luft brennt - stets in einer
Il'ltcnsitéitsabnahme bei wachsendem Abstand zur Anode. Da
die Emission der Kupferlinien hauptsichlich im Bogenkern
stattfindet und man keinen Grund hat in verschiedenen Héhén
Im -Kern (bei hinreichendem Abstand von der Elektrode) ver-
schiedene Anregungsbedingungen anzunchmen, deutet dieser
Intensititsabfall auf eine Abnahme der Kupferkonzentration
‘m Bogenkern bei wachsender Entfernung von der Anode. Dass
dieser Konzentrationsabfall durch Diffusion der Kupferatome
aus dem Bogenkern entsteht, ist leicht einzuschen. Das fithrte uns
dazu, der Bestimmung der Diffusionskonstanten von Metallen
unserer Aufmerksamkeit zu widmen.

Indem wir ausgingen von der Untersuchung des erwihnten
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2 L. A. GINSEL.

Abfalles, begannen wir einige Probleme die mit dem Massen-
transport in Lichtbogen in Zusammenhang stehen, zu studieren.
Wenngleich diese Untersuchungen bestimmt nicht erschépfend
sind, so erscheinen die bis jetzt vorliegenden Resultate doch
mitteilenswert, da sie die Brauchbarkeit der optische Unter-
suchungsmethode recht deutlich beweisen.

Bei dem Versuch, zur Bestimmung der Diffusionskonstanten von
Metallen den Materietransport zu benutzen, stiessen wir sowohl
auf rein technische als auch auf prinzipielle Schwierigkeiten.
Diese prinzipicllen Schwierigkeiten liegen in der Unméglich-
keit die Diffusionskonstanten der leicht iomisierbaren-Alkali-
metalle aus dem Materialtransport zu bestimmen, da durch die
hohe Temperatur der Ionentransport (Transport durch das
elektrische Feld) den Atomtransport (Transport durch Luft-
stromung und Diffusion) bei weitem tibertrifft.

Es lag auf der Hand den viel einfacheren und bereits mehrfach
untersuchten Materialtransport in Flammen zur Bestimmung
der Diffusionskonstanten zu verwenden, da man es hier ja mit
viel niedrigeren Temperaturen zu tun hat. Dieser Versuch
fithrte tatsichlich zum Erfolg und diese Messungen der Diflu-
sionskonstanten der Alkalimetallen bilden ein abgeschlossenes

Ganzes.
KAPITEL I

MATERIALTRANSPORT IM LICHTBOGEN.

A. Einige orientierende Experimente.

Schon Capy und Arnorp (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. Der normale Bogen mit lebhaft verdampfender Anode
und Kathode.

b. Der Glimmbogen, in welchem die Verdampfung der Anode
fehlt und die Entladung an der Anode in einer in der Farbe
des Fiillgases lenchtenden Fliche ansetzt.

Zum richtigen Verstandnis des Massentransportes im Licht-
bogen ist die Untersuchung beider Bogenformen geboten.

I. Der normale Bogen.
Diese Bogenform erhalt man bei frei in Luft brennendem
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Bogen und ausreichender Stromstirke. Der Massentransport
bei dieser Art der Entladung lasst sich bei Anwendung von
Elektroden von verschiedenem Material erfolgreich untersuchen,
da man dann die Ausbreitung des Anoden- und Kathoden-
materials getrennt beobachten kann. Mit Hilfe der Intensitit
des durch die Atome emittierten Linienspektrums konnte, wie
in der Einleitung bereits gesagt wurde, der Konzentrations-
verlauf der Materie im Bogenkern bestimmt werden.

Der Intensititsverlauf der Metallinien hingt davon ab ob das
Metall Kathode oder Anode ist und ob es unten oder oben
im Bogen steht. Die nachfolgenden Beobachtungen beziehen
sich auf der Transport in einer Bogenentladung zwischen ciner
Metall- (Cu, Ag, Fe) und einer Kohleelektrode (Die Bogenlinge
betrug 1-3 cm, die Stromstirke schwankte zwischen 2 und §
Ampere).

Befand sich die Metallanode oberhalb der Kohleelektrode,
dann war der Abfall der Metalldampfkonzentration im Bogen-
kerne viel grisser als bei umgekehrter Anordnung der Elek-
troden. War die Metallelektrode dagegen Kathode, dann fand
man einen starken Abfall dicht bei der Elektrode, unabhingig
von der Anordnung der Elektroden.

Aus diesen Tatsachen folgt bereits einiges tiber die Zusammen-
wirkung der g Faktoren die den Massentransport bestimmen.
Es sind das: Transport durch die Luftstrémung, Transport durch
Diffusion und Transport durch das elektrische Feld. Es ist
leicht einzusehen dass in diesem frei brennenden Bogen mit
Metallanodc, der Transport durch das elektrische Feld nicht
viel grésser sein kann als der Transport durch den Luftstrom.

Bezeichnen wir den Ionisationsgrad des Metalldampfes mit
x, die Feldstarke im Bogenkern mit £ und mit u die Beweglich-
keit der Metallionen, dann lisst sich die Transportgeschwindig-
kl_‘:it des elektrischen Feldes darstellen durch xEu. Bedeutet V
die Geschwindigkeit des Luftstroms, dann wird in dem Fall,
in dem die Anode oben angeordnet ist, die Geschwindigkeit
mit der die Metallatome sich zur Kathode bewegen xEu — V.
Steht die Anode unten, dann wird diese Geschwindigkeit
"Eu + V. Es ist klar, dass je grosser die Geschwindigkeit ist
mit der die Metallatome zur Kathode getricben werden, desto
kleiner die Zeit ist die ihnen zur Verfiigung steht um aus dem
Kerne zu diffundieren und desto kleiner wird auch der Kon-
zentrationsabfall sein. Aus der Tatsache, dass der Konzen-
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trationsabfall bei obenstehender Anode wesentlich grosser ist als
bei unten befindlicher, erhellt, dass V sicher mindestens ebenso-
gross sein muss als xEu, mit anderen Worten: der Transport
durch den Luftstrom ist ebensogross wie der Transport durch
das elektrische Feld.

II. Der Glimmbogen.

Man verfiigt iber 3 Methoden um diese Entladung zu er-
zeugen: 1°. Die Veringerung der Stromstirke unter einen
kritischen Wert. 2°. Veringerung des Luftdrucks und 3°. Die
Bogenentladung in sauerstoffreier Atmosphire.

Letztere Methode wurde angewandt, da es erwiinscht war
 den Glimmbogen und den normalen Bogen unter miglichst
gleichartigen Umstinden (Stromstirke, Druck des Fiillgases)
zu beobachten. Das Gefiss eines Vacuumbogens wurde mit
H, gefiillt und in dieser H,-Atmosphare liess man 20 sec. lang
den Bogen bei etwa 2 Ampere brennen. Das Oxydhautchen,
das sich stets auf der Metallanode befand, wurde dadurch teil-
weise reduziert. Danach wurde das H, durch N, ersetzt und in
dieser N, Atmosphdre wurde erneut ein Bogen entziindet.
Es erwies sich nun als méglich, bei einer Stromstirke bis zur
3 Amp. einen Glimmbogen zu erhalten.

Bei mehr als 3 Amp. erhielt man einen normalen Bogen der
sich jedoch was Massentransport betrifft, von dem normalen
Bogen in der Luft typisch unterschied, wie aus Fig. 1 ersichtlich
ist. Fig. 14 stellt die Aufnahme eines Bogens in Luft zwischen
obenstehender Ag-Anode und einer Kohlekathode da. Fig 1a
zeigt einc Aufnahme desselben Bogens in einer N, Atmosphiire
nach Reduktion der Anode. Die Stromstirke betrug in beiden
Fallen 4 Amp, die Bogenlinge war etwa 1 cm. Man sieht, dass
der bereits beschriebene starke Abfall der Ag Resonanzlinien
in Fig. 14, in Fig. 1a fast vollig fehlt. Der Abfall ist sogar in
gewisser Hinsicht umgekehrt, indem das Intensititsmaximum
an der Kohlekathode liegt. Weiterhin ist die Intensitiat der
Ag-Linien in Fig. 1a viel schwicher als in Fig. 1. Daraus ist
zu entnehmen, dass die Metalldampfkonzentration nach Reduk-
tion der Anode abgenommen hat. Aus dem Intensititsabfall
folgt, dass bei der geringeren Metalldampfkonzentration in dem
Bogen nach Reduktion der Anode, der Wert von xEu — V viel
grosser sein muss als in dem frei brennenden Bogen in dem mehr
Metalldampf sich befindet. Da E, u und V fiir beide Ent-
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ladungen etwa gleich gross sind, muss diese Zunahme des
Wertes von xEu — V, einem starken Anwachsen von x zu-
geschrieben werden.

Wenden wir uns jetzt dem Massentransport im Glimmbogen
zu. Bei dieser Entladungsform kommt, wie oben erwihnt wurde,
allein von der Kathode Material in dem Bogen. Es fallt sofort
auf, dass dieser Massentransport von der Reduktionszeit der
Kathode in starkem Masse abhiingig ist. Zur Veranschaulichung
mogen die Fig. 2a, 2b und 2¢ dienen. Fig 2¢ zeigt die Aufnahme
d_es Glimmbogens zwischen Ag Elektroden, nach einer Reduk-
bonszeit von 20 sek, bei einer Stromstirke von 2 Amp, einer
Bpgcnlangc von etwa 8 mm und bei untenstehender Kathode.
Fig. 26 und 24 sind Aufnahmen desselben Bogens, ebenfalls bei
einer Stromstirke von 2 Amp, nach einer Reduktionszeit von
40 Sek. (Aufnahme 2¢ wurde linger belichtet als die 2 nach-
fO_lgenden Aufnahmen.) Es ist deutlich zu erkennen, dass durch
die lingere Reduktionszeit

1°. die Emission der NV, Banden sehr stark zugenommen hat;

2% der Intensititsabfall der Ag Linien stirker geworden ist.

Aus Fig. 2¢ geht deutlich hervor, dass die N,-Bandenemission
durch die Anwesenheit von Metalldampf stark abgeschwiicht
wird. An der Kathodenseite brechen die Bandenlinien recht
§charf. ab, withrend die Metallinien dort gerade ganz besonders
intensiv sind.

Weiter zeigt sich, dass im Bogen bei kurzer Reduktionszeit
der Elektroden, die N, Banden schwach sind. Das bedeutet
nach dem eben gesagten, dass dort die Metalldampfkonzen-
tration grésser sein muss als bei der Bogenentladung bei lingerer
Reduktionszeit.

Je weniger Metalldampf sich im Bogenkern befindet, um so
Starker erweist sich auch hier der Transport durch das elek-
trische Feld, da ja in dem Bogen mit weniger Metalldampf die
Mgtallatome stirker gegen die Kathode getrieben werden als
bei Vorhandensein vielen Metalldampfs.

Liess man den Glimmbogen einige Minuten in N, brennen,
dann stellte sich hiufig eine normale Bogenentladung ein. Dabei
war auch deutlich Oxydbildung auf der Anode wahrnehm-
bar, anscheinend durch 0, Verunrcinigung in dem N; aus der
Bombe. Bei diesen Versuchen zeigte sich eigenartigerweise, dass
dcf' Glimmbogen manchmal in eine Entladungsform iiberging,
bei der weder an der Anode, noch an der Kathode, Metalldampf
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entstand. Fiir das Auge erschien der Bogen vollkommen rot
ohne jede Metallinienemission, nur ab und zu leuchteten sie
an der Kathode kurz auf. Dabei war auflallend, dass der Katho-
denfleck, der — auf der durch Reduktion gereinigten Kathode —
erst sehr beweglich war, plotzlich ziemlich ruhig stand. Diese
Entladungsform hatte man sowohl bei Cu- als 4g-Elektroden.
Fir Cz konnten wir diese Entladungsform, durch Aufnahme
mit dem Spektrographen festlegen (Fig. 3). Hier laufen die N,-
Banden durch bis an die Kathodenoberfliche. Es fand sich
keine Methode, die Entladungsform unabhangig vom Zufall
zu erhalten. Sie entstand fast nie, wenn die Kathode stark
reduziert war.

Aus den eben beschriebenen Tatsachen ergeben sich ver-
schiedene Folgerungen, die 1° das Verdampfen der Elektroden,
2° die weitere Ausbreitung des Materials im Bogenkern betreffen.

Zu 1. Seit der Entdeckung des Glimmbogens (2) ist die
Notwendigkeit des Vorhandenscins eines Oxydhéutchens auf
der Anode zum Verdampfen des Anodenmaterials, bekannt.
Man kann sich vorstellen, dass bei einer oxydfreien Anoden-
oberfliche, die im Anodenfleck der Elektrode zugefiihrte
Wirme, so schnell fortgeleitet wird, dass die Temperatur zu
optisch warnehmbarer Verdampfung zu niedrig ist. Ist die
Anode jedoch von einem Oxydhautchen bedeckt, so kann
durch dessen geringeres Wirmeleitvermégen, eine viel héhere
Temperatur entstechen. Durch die hohe Temperatur wird das
Oxyd zerlegt, dabei entsteht der Metalldampf. Es wiire natiirlich
auch moglich, dass geschmolzenes Anodenmaterial auf das
Oxydhiutchen gelangt und dort verdampft.

Dass bei einem Bogen mit Au Anode und Kathode aus anderem
Material die Au Linien fehlen, (1) diirfte dem Mangel eines
Oxydhautchens auf der schwer oxydierbaren Goldoberfliche
zuzuschreiben sein.

Dass auch bei dem Materialverlust an der Kathode, die
Oxydschicht von Bedeutung ist, ergibt sich, wie erwahnt aus der
geringeren Metalldampfkonzentration bei stirker reduzierter
Anode. Die Entstehung der Bogenform ohne Elektroden-
material im Bogenkern, diirfte auf die Bildung eines Oxyd-
hautchens auf der Kathode die schwer zerlegbar ist, zuriick-
zufithren sein (Oxyd, herstammend aus einer Verunreinigung
des Kathodenmaterials z.B. Cr).

Zu 2. Die Berechnung des erwihnten Intensitits (= Konzen-
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trations)abfalls im Bogenkerne, wobei der Transport durch
Luftstrémung, Diffusion und elektrisches Feld in Rechnung
gestellt wurde, stésst auf viele Schwierigkeiten. Das Problem
wird einfacher, wenn man einen der Faktoren vernachlissigen
kann. Es zeigte sich, dass bei dem frei brennenden Bogen mit
Metallanode der Transport durch die Luftstrémung mindestens
ebensogross ist wie der Transport durch das elektrische Feld.
Bei geniigend kleiner Metalldampfkonzentration im Bogen
nahm der Ionisationsgrad des Metalldampfes sogar dermassen
2u, dass der Transport durch den Luftstrom von dem Transport
durch das elektrische Feld noch iibertroffen wurde (wir werden
hierauf im Abschnitt 2 noch ausfithrlicher zuriickkommen).
Um in einem frei brennenden Bogen einen der Faktoren die
den Massentransport bestimmen, vernachlissigen zu kénnen,
beniitzt man am besten einen Bogen mit untenstehender Metall-
anode, Durch Fehlen eines starken Abfalls an der Elcktrode ist
m diesem Bogen die Metalldampfkonzentration optimal gross
(s. Seite 4). Entsprechend dieser Uberlegung wurde folgendes
Experiment am Bogen mit untenstehenden Anode ausgefiihrt.
a man im voraus das zu erwartenden Messresultat nicht
tiberschen konnte, wurde erst gemessen und danach untersucht,
ob das Ergebnis mit dem Massentransport durch Diffusion und
Luftstromung in Einklang zu bringen war. Um den Einfluss
der Diffusionskonstante (D) auf den Intensititsabfall bei diesem
Versuch verfolgen zu konnen, wurde eine aus 3 Metallen
bestehende Legierung (96% Ag, 2% Cu, 2% Au) als Anode
enutzt. Nimmt man an, dass das Verhiltnis der Diffusions-
konstanten gegeben ist durch das Verhiltnis der Wurzeln der
Atomgewichte, so kommt man zu folgenden Zahlen.

Do, : Dyg: Dyy = 1,65:1,27: 1

Die Kohlekathode war im Gegensatz zur festen Anode, ver-
stellbar. Die Metallanode wird nimlich durch die Bogen-
entladung nur sehr wenig verbraucht, withrend die Kohle-
kathode rasch aufgezehrt wird. Durch Nachregulierung der
Kathode liess die Bogenlange sich konstant halten. Um das
Storende Schwanken des Kerns, verursacht durch die Luft-
Strdmungen im Raume zu verhindern, wurde der Bogen von
€inem metallenen Zylindermantel (Durchmesser 4 cm, Hohe

¢m), in der sich ein vertikaler Spalt befand, umgeben. Quer
zu dieser Offnung waren im Abstand von 0.67 cm von cinander
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Metalldrahte gespannt. Ein Nachteil dieses Mantels war die
stirkere Neigung des Kathodenflecks, zu ,klettern”. Mit Hilfe
einer Quarzlinse wurde der Bogen verkleinert auf dem Spalt
eines Hilger E1 Quarzspektrographen abgebildet. Der Abstand
zwischen Lichtquelle und Linse betrug etwa 1 m, war also
hinsichtlich des Radius des Zylindermantels recht gross. Stellte
man auf den Bogenkern ein, so wurden dadurch gleichzeitig
die Metalldrihte scharf abgebildet. Auf der Platte erschienen
also die Spektrallinien durch Streifen unterteilt. Die Linien
wurden in der Mitte zwischen den Teilstrichen durchfotometriert
Schwirzungsmarken erhielt man nach der Methode der Spalt-
breitevariation. Auf diese Weise mass man die Intensitit in
verschiedenen 0.67 cm von einander entfernt liegenden Punkten
des Bogenkerns. Die Hohe des nichstgelegenen Metalldrahtes
uber der Anode, wurde aus dem Abstand in der Abbildung
bestimmt. Messungen wurden vorgenommen an der Ag Linie
bei 1 = 2938 A, der Au Linie bei 1 = 3029 A und den Cr Linien
bei 2 = 3036 und 5106 A. Durch den geringen Unterschied
ithrer Wellenlinge konnten die erstgenannten Linien gleichzeitig
fotografiert werden. Die Scharfeinstellung auf den Spalt des
Spektrographen erfolgte zuerst visuell mit Hilfe des griinen
Ag Lichtes. Wieweit die Linse dann noch verschoben werden
musste, um fiir 1 = 3000 A eine scharfe Abbildung zu liefern,
wurde durch Berechnung festgestellt. Das Ergebnis der Mes-
sungen zeigt Figur 4.

Hieraus folgt, dass der Intensititsabfall ungefihr dargestellt

werden kann durch /= ':: (z -+ o,1 ist die Héhe in cm iiber

der Anode) unabhingig von der Diffusionskonstante. Die
Kurve 2’ bedarf noch einige Erklirung. Es zeigte sich, dass
trotz des Schutzzylinders der Bogenkern einige Beweglichkeit
behielt. Da die Beweglichkeit nicht in allen Gebieten des Kerns
gleich gross war, (der Kern war an der Kathode unruhiger als
an der Anode) so konnte hier eine Fehlerquelle liegen. Um das
festzustellen, wurde der Abfall mit einer Versuchsanordnung
gemessen, die den Einfluss der seitlichen Verschiebungen des
Kerns eliminierte. Zwischen abbildende Linse und Spektro-
graphenspalt, wurde eine Zylinderlinse aufgestellt (Zylinderachse
vertikal) die die abbildende Linse wiederum auf den Spalt des
Spektrographen abbildete.

Es ist leicht einzuschen, dass, so lange die seitlichen Ver-
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schiebungen nicht zu gross sind, die Intensitit in den verschie-
denen Punkten des Bildes konstant sein wird. Diese Anordnung
war jedoch nicht lichtstark und dadurch fir die Messung der
schwicheren Linien bei 1 = 3000 A ungeeignet. Wie die Figur

log int 81
i 1)-30:.3;. ()
2 :A-uui ()
b Az SIDbA
g A=1q0A [Aa]
3=
4 b
b=
1=
ik
S 1

a 0

Fig. 4.

Zeigt, ist iibrigens der Unterschied in der Beweglichkeit in den
verschiedenen Héhen des Kerns von geringem Einfluss auf den
Illtc:nsir.éitsabf‘all. Untersuchen wir nun inwjeweit das gefundene

rgebnis in chreinstimmung ist mit dem Transport durch
-uftstrom und Diffusion. Nennt man die Zahl der Metallatome
N einem bestimmten Volumelement(dv) ndv, z die Héhe von
dv iiber der Anode, r den Abstand zur Symmetrieachse der

ogenentladung, ¥ die Geschwindigkeit des Luftstroms und D

1e Diffusionskonstante des Metalldampfes, dann ist

10 on otn dn

. r a‘r("’ar‘)“’&s“ 7 g ()
die Bcdingung fir einen stationiren Zustand.
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Die ersten beiden Glieder dieser Gleichung beschreiben den
Massentransport durch Diffusion, das letzte den Transport durch
den Luftstrom. Man sucht die Ldésung, die fiir r und (oder)
z= oo null, und fiir r = ¢ unendlich ist. Fiir den Fall, dass
D und V Konstanten sind, ist eine derartige Losung bekannt.

Sie lautet (3)

V
2D (z—p)

n= —
P

wobei C eine Konstante und o = 1/z2 4 r* ist. Fiir einen beliebigen
. _ v 2 £ o
Punkt auf der Symmetrieachse fiir den z = p ist, ist 7= —. Die

Diffusionskonstante kommt hierbei nur in der Konstante ¢/ zum
Ausdruck, der Konzentrationsabfall lings der Achse ist also
unabhingig von der Diffusionskonstante. In dem tatsichlich
vorliegenden Problem jedoch ist sowohl D als auch V' eine
Funktion von 7, da Temperatur und Geschwindigkeit des Gases
nicht iiberall gleich sind. Die Temperaturverteilung lasst sich
folgendermassen skizieren: (4)

Gebiet a: Bogenkern mit uniformer Temperatur von 6000° i’
(Der Kerndurchmesser war in diesem Fall o,15 cm, Strom-
stirke 2 Amp.). Gebiet b: Ubergangsgebiet mit starkem Tem-
peraturabfall. Uber dieses Gebiet ist wenig bekannt. Wir nehmen
an, dass die Breite dieses Gebiets zu vernachlissigen ist und dass
es sich also um einen Temperatursprung handelt. Gebiet ¢: der
Bogenmantel mit uniformer Temperatur von 3500° A. Es ist
notig anniherungsweise die Grosse der Konstanten D und ¥ zu
kennen. Die Diffusionskonstante D, im Bogenkern wird nicht
viel grosser als 10 sein (vergl. die Diffusionskonstanten der
Alkalimetalle auf Seite 42), in Ubereinstimmung damit D,
etwa 5. Angenommen wird, dass V, = V, ~ 100 cm/sec. ist.
Im Gebiet C geniigt die Formel 2 der Gleichung 1, mit V, = 100
und D, = 5 an Stelle von V und D, da V, und D, als hin-
reichend konstant angeschen werden kénnen. Ist r nicht zu
gross, (r < 0,4 cm) dann kann man die Lésung von 1 annihe-
rungsweise darstellen durch

e CLrrE )]

n, ist also von der Form g flz, ), worin f(z, r) ungefihr 1 und mit
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z.wcni-g veranderlich ist. Man kann nun eine Lésung suchen die
die gleiche Form hat und auch fiir das Gebiet a, giiltig ist. (Etwas

besser, aber viel umstandlicher ist die Form —Z— f (z, r).) Nach

o ¢ .
Substitution von z f(z,7)in 1 erhilt man

d of eD P
i (1057) +7(a + ) I=0 @)
Mfin kann diese Gleichung, da f ungefihr 1 sein muss, inte-
grieren und kommt dann zu

Resr) =1~ [ & f[%"‘) + (3

o
S (z, 7) ist also tatsichlich ungefihr 1 fiir r < o,1. Fiir 2 = 0,5
und r — 0,1 wird f= 0,91. Fiir z =2, r = 0,1 wird f= 0,97
Weiter & o

und -

ist leicht einzusehen, dass )
0z 0z?

I
gegeniiber - und
1 ¢

22 “U vernachlissigen sind, sodass Substitution von > S(zr)in1,

tatsichlich zur Gleichung 2 fithrt. Untersuchen wir nun in wie-

ot o ¢
WEt in den Punkten r = 0,1 und z > 0,5, 1. und 2, = - f (2, 7)

e

aneinander anschliessen, inwieweit also

n, = n, und E:::‘ = ?:;:' erfullt ist.
-Man findet: fir z = o,5 undr = o,1 wird Z’- = 1,03 und
n 3
a%;‘ = 1,08
dr
on,
fir 2 = 2 ynd r = 0,1 wird ™ = 1,00 und B%"r == 08,
’

or
Es gibt also im Gebjet z > 0,5 cm eine Losung der Gleichung
I von der Form

n=n, r> 0,1
ﬂ‘-=tz. r<0,l
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: ; X < ¢
Fiir r = o geht diese Losung iiber in n = —.

: £ . .
Die Tatsache, dass fiir z > 0,5 cm, n, = ist, steht, wie

hiermit bewiesen ist nicht im Widerspruch zum Massentransport
ausschliesslich durch Diffusion und Luftstromung.

B. Die Rolle des Elektrodenmaterials in einer Bogenentladung.

Bereits under A. wurde erwihnt.

1°. Dass der Ionisationsgrad des Metall-(Cu, 4g)dampfes
im Bogenkern, sowohl beim normalen- als beim Glimmbogen,
mit zunehmender Dichte des Metalldampfes abnimmt.

2°. Dass die N,-Bandenemission durch Anwesenheit von
Metalldampf stark abgeschwicht wird.

Um hieraus einen Schluss ziehen zu kénnen, muss man zu-
niachst wissen wie im normalen und wie im Glimmbogen die
Anregung und Ionisation der Metallatome zustande kommt.
Auf einer freien Weglinge entnimmt das Elektron dem elek-
trischen Feld so wenig Energic (etwa 2,5 x 10* Volt), dass
Anregung und Ionisation kaum auf diese Weise zustande
kommen diirften. Als einzige Moglichkeit bleibt thermische
Anregung und Ionisation. Fiir den normalen Bogen ist die
Bedeutung der thermische Anregeng und Ionisation auch
bereits experimentell bewiesen (4,5).

Das wiirde also bedeuten, dass Metalldampf im Bogenkern
eine Temperatursenkung hervorbringt. In diesem Zusammen-
hang sei auf die bereits lang bekannte Tatsache hingewiesen,
dass Einbringen von Alkalimetalldampf in einen Kohlebogen
die Emission der anfangs sehr intensiven C N Banden, stark
herabsetzt und gleichzeitig die Temperatur erniedrigt. Cu und
Ag scheinen also gleichfalls diese ,,abkiihlende” Wirkung zu
besitzen.

Weiterhin soll untersucht werden, welche Rolle der im Bogen
anwesende Metalldampf bei der Elcktrizititsleitung spielt. Die
Leitung im Bogenkern ist sicherlich in erster Linie den dort
befindlichen Elektronen zuzuschreiben (6). Wegen der grosseren
Triagheit der Ionen kann man den Ionenstrom gegeniiber dem
Elektronenstrom vernachlissigen. Uber die Herkunft dieser
Elektronen ist man sich noch nicht ganz im Klaren. Das wich-
tigste Material iiber diese Frage stammt aus Messungen von
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ORNsTEIN, BRINkMAN und BEUNES (5). Nur wenn man annimmt,
dass die stets im Lichtbogen anwesenden leicht ionisierbaren
Metallatome die Elektronen liefern, stimmen die Verhalt-
nisse bei der Bogenentladung — jedenfalls bei einem Druck von
weniger als 0,3 Atmosphiren — mit CoMpPTON’S Bogentheorie
tiberein.

Altere und weniger zuverldssige Resultate stammen von
GroTriaN, (7). Er nahm an einer, durch einen Luftwirbel sta-

ilisierten, Bogenentladung von 1 m Linge Sondenmessungen
vor. 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

ogens, wo das Elektrodenmaterial fehlte. Durch die vielen
unbekannten Faktoren die bei der Sondenmessung eine Rolle
spiclen, sind GroTRIANS'S Messungen fiir unsere Fragestellung
nicht auswertbar, . .

5 War nun naheliegend zu versuchen mit Hilfe des im vorigen
Abschnitt beschriebenen Bogens die Messungen von GROTRIAN
Zu verbessern. Aus Fig. 4 ist abzulesen, dass die Intensitit d.h.

¢ Metalldampfkonzentration in 0,5 cm Abstand von der.

node 3 mal grosser ist als in 1,3 cm Abstand. Sind nun die M_c-
tallatome, dje alleinigen Elektronenbildner, dann muss man in
verschiedenen Héhen des Bogens verschiedenes Leitvermogen
€rwarten,

Der Widerstand in verschiedenen Teilen des Bogenkerns ist

estimmbar durch Messung der Bogenspannung als Funktion
der Bogenlinge. Ist der Bogen nicht zu kurz, so kann man

noden- und Kathodenfall bei Lingeninderung als konstant
betrachten, Die Zunahme der Spannung bei Zunahme der

4nge kann man demnach allein auf dic Zunahme des Wider-
Stands des Bogenkerns, zurtickfiihren. Ist £ die Bogenspannung

und /7, dije Bogenlingc, dann darf man —%ri-a]s dem Widerstand

i Stiickes A Z das zum Bogenkern hinzugekommen ist, pro-
Portional betrachten.

die Bogenspannung sich sehr empfindlich zeigte, fiar
L-uﬁ:str(")rmmgen im Raume, liecss man die Bogenentladung in
“inem Zylinderglas (Durchmesser 3,5 ecm) vor sich gehen. Das
Bestreben qes Kathoden-(Anoden)flecks gegen die obere Elek-
pode hinauf 7y »»klettern”, verschwand ganz, wenn man diese
cktrode schnell rotieren liess.
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Die Bogenlinge wurde bestimmt durch Projektion des Bogens
auf einen Schirm. Der Fehler, welchen man bei dieser Bestim-
mung macht, weil die Kratertiefe unbekannt ist, hat hier keinen
Einfluss, da es sich nur um die Lingenvergrésserung handelte.

Bogen
spannung

in
Velts

130}

HO—

yoI-

50|_

———

T —
-3

Bogenlinge in cm
Fig. 5.

Die Figur zeigt, dass der Widerstand pro Lingeneinheit in
verschiedenen Hohen in dem Kerne konstant ist fiir den Agt-C-
den Cu*-C~ und den C''-C— Bogen.

Die positive Elektrode befand sich bei diesen Messungen immer

-unten, nur die Charakteristik des Cu™~C~ Bogens wurde auch
bestimmt mit oben gestellter Anode (die miF . bezeichneten
Messpunkte). In einem derartigen Bogen ist die Konzentration
des Metalldampfes infolge des sehr starken Abfalles an der
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Anode viel geringer als bei einer unten gestellten Anode (s.
€lte 3). Dass die Metallatome eine untergeordnete Rolle spielen
€1 der Elektronenbildung scheint wieder zu folgen aus der
atsache, dass auch hier die Charakteristik geradlinig ist und

zusammenfillt mit der Charakteristik des Bogens mit vielem

Metalldampf,

_‘Vie aus der Figur ersichtlich, ist in dem Metall-Kohle Bogen,
wig in dem Bogen zwischen Kohleelektroden, der spezifische
iderstand des Bogenkerns der gleiche. Dies wiirde wieder
cdeuten, dass die Metallotome keine Rolle spiclen bei der

_Elektroncnbildung. Jedoch ist noch ein eventueller Unterschied

! dem Durchmesser der Kerne der verschiedenen Bogen in
ctracht zu nehmen. Um dies zu bestimmen, wurde der Bogen

auf den Spalt eines Spektrographen abgebildet. Der Spalt stand

dabei senkrecht auf der Bogenachse. Es wurde der Spalt so
b_reit genommen, dass man die Linien senkrecht zur Dispersions-
chtung durchfotometrieren konnte.
er Intensititsverlauf wurde mittels Schwirzungsmarken be-
stimmt, Der Abstand, in welchen die Intensitit auf die Hilfte
der maximalen Intensitat gesunken war, wurde als Mass fiir
den Bogcnquerschnitt genommen. Auf diese Weise fand man fiir
das Verhaltnis der Querschnitte des C-C Bogens und des Cu-C
Ogens: 1,60.
Man findet also, dass in Wirklichkeit der Widerstand in einem

&G Bogen 2,5 % so gross ist als in dem Cu*"-C— Bogen. Der
ctalldampf trigt also in einem Bogen mit Cu oder 4g Anode

Wesentlich bei zur Elektronenbildung.

Dass die Charakteristikmessungen ein anderer Resultat er-
8eben ist der Tatsache zuzuschreiben, dass an der Seite der
athode, wenn auch in geringer Menge, immer Material in
dem Bogenkern kommt. ‘
er konstante spezifische Widerstand kénnte eine Folge sein
der komplizierten Zusammenwirkung zwischen Anoden- und
athodenmaterial. .
Die folgende Tatsache zeigt ebenfalls eine Abnahme des Leit-
vermogens bei geringerer Metalldampfkonzentration: Ver-
indert man bei einem Kohlebogen das Abbrennen der Elek-
roden, indem man die Bogenentladung in einer N Atmosphiire
vor sich gehen lisst, so erhilt man eine Entladung in welcher die

Metallinien (Metallverunreinigung der Elektroden) fehlen. Man

beobachtet dabei eine bedeutende Zunahme des Kernquer-
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schnitts. Die Charakteristik (s. in Fig. 8 die mit bczeichnetch

Punkte) zeigt, dass -ﬁ—i‘: konstant geblieben ist. Ahnliches wurde

beobachtet beim Ubergang des normalen Bogens in dem metall-
freien Glimmbogen.

KAPITEL ITI
TRANSPORT DER MATERIE IN EINER BUNSENFLAMME.

A. Einige Bemerkungen iiber den Massentransport.

Schon frither wurde der Transport durch Stromung und
Diffusion in einem homogenen Strémungsgebiet besprochen
(s. Seite 9). Erwihnt wurde die Differentialgleichung, die die
Bedingung fiir eine stationire Konzentrationsvcrtcilung an-
gibt und die Lésung dieser Gleichung wenn man es mit nur
einem Quellpunkt zu tun hat. Die Differentialgleichung lautet:

on
DAn—Va— = 9, (1)

z
_ 2@ g
worin A = 5 + 35 4- 3737 DAnden Massentransport durch

d
Diffusion und Vﬁg den Transport durch den Luftstrom angibt.
Fir die angegebene Lésung dieser Gleichung findet man
V g
207

=l Ce (2)
r

worin r den Abstand des betrachteten Punktes von der Quelle,
z die Hohe dieses Punktes iiber dem Quellpunkt, wenn man sich
die Gasstromung in vertikal aufstiegender Richtung denkt, an-
gibt. Nun bildet die Flamme bei Wahl eines geeigneten Brenners
ein hinreichend homogenes Strémungsgebiet. Jedoch wird der
Transport von Metallatomen in einer Flamme nicht allein be.
stimmt durch Diffusion und Strémung, sondern es kénnen auch
stets Atome Molekiile bilden und ferner muss man den Einfluss
des elektrischen Feldes, das durch den Unterschied der Diffu-
sionsgeschwindigkeit von Elektronen und Ionen entsteht, be-
riicksichtigen. : . .
Ausserdem wird es sich als notwendig erweisen, die Konzen-
trationsverteilung in einer Flamme berechnen zu kénnen, wenn
die Dichte der Materie in allen Punkten einer beliebigen Fliache



MASSENTRANSPORT IN LICHTBOGEN UND FLAMMEN U.S.W. 17

vorgeschrieben ist. Diese Fragen sollen nun nacheinander be-
Sprochen werden.

I. Die Wirkung der Molekiilbildung.

Im Allgemeinen bilden Metallatome in einer Flamme Mole-
kiile. So ist nach Lapexsure (8) das Verhiltnis der Zahl der
Na-Atome zur Zah der NeOH Molekiile kleiner als g:1. Da
moglicherweise die Diffusionskonstante D’ des Molekiils erheblich
kleiner ist als die Diffusionskonstante D) des Atoms, so ist es not-
wendig zu untersuchen inwiefern die Konzentrationsverteilung
der Atome, durch die Wechselwirkung die zwischen Molekiil
und Atom besteht, beeinflusst wird. Es sei n dv resp. n° dv die

nzahl der Atome resp. Molekiile in einem Volumelement dz,
An die Anzahl Atome, die pro sec. und cc durch Molekiilbildung
Verschwinden und Bn’ die Anzahl Atome, die pro sec. und cc
Wieder gebildet werden. Da sowohl die Anzahl der Atome als
auch die Anzahl der Molekiile in jedem Volumelement konstant

?,eiln muss, werden die folgenden Differential gleichungen er-
allt.

i

—-—An—!—Bn'ﬂ-DAn—V.—;z = o. (3)
‘ r

An—Bn' 4 D'an—V ;Z— == K (4)

Man kann nun annehmen, dass das chemische Gleichgewicht

“Wischen Molekiilen und Atomen bei der hohen Temperatur der
unsenflamme (2100° R) wenig beeinflusst wird durch den

A
Massentransport, sodass folglich An ~ Bn’ oder n* ~ - n. Kom-

B
biniert man Gleichung 3 und 4, so kann man schreiben
‘ A4 D ?
v\ B Dl
An'—‘D»:‘I ‘{" '::4 > (‘z = 0 (5)
ik )

Diese Formel ist identisch mit der Differentralgleichung fiir
die Ausbreitung eines Metalldampfes, ausschliesslich durch
Diffusion und Stromung, mit der Diffusionskonstante:

A
I + B
o Tl

't ED
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Die Bestimmung der Kc)nzentrationsvcrteilung der Atome
ergibt demnach die scheinbare Diffusionskonstante D,, wihrend
die Tatsache der Molekiilbildung nicht in Erscheinung tritt.
Man sicht ferner an dem Ausdruck fir D,, dass wenn auch
A
B

D ; e S i
falls p 8T0ss genug ist. Die leichten Atome werden gewisser-

dh. % klein ist, D, doch erheblich von D differieren kann,

massen durch die schweren Molekiile festgehalten.

2. Der Einfluss des elektrischen Feldes (9).

Bei ciner Flammentemperatur von 2000° K. wird, vor allem
wenn man es mit Alkalidampf zu tun hat, méglicherweise eine
merkliche Ionisation stattfinden. Es jst klar, dass Elektronen
viel schneller nach Orten geringer Metalldampfkonzentration
diffundieren als die viel schwereren Ionen. Es entstehen so
positive und negative Raumladungen und daher ejn elektrisches
Feld. Ist der Zustand stationir geworden, so hat sich ein elek-
trisches Feld gebildet das gerade ausreichend ist, um den Uber-
schuss an Elektronendiffusion zu kompcnsieren. Nimmt man an,
dass die Konzentration lings der z-Achse abnimmt, dass ferner
ndy die Anzahl Elektronen im Volumelement do, 1, die Beweg-
lichkeit, D, die Diffusionskonstante der Elektronen ist und E
das elektrische Feld, dann muss beim stationdren Zustand.

o n,
_Ds 'az = ncEP-c (6)
sein, oder da nach der Thomsonschen Formel o == g;’-;_ ist,
d A7, . Ene
W T EFT POl
demnach £ = — — 92
7,

Bezeichnet man nun die Diffusionskonstante der Tonen mit
Di, und setzt man die Anzahl Ionen in einem Volumelement
nidv der Anzahl-Elektronen im Volumelement gleich, (da schon
ein geringer Unterschied in der Elektronen- und Ionenkon.
zentration ein starkes Feld erzeugt, ist das erlaubt) dann wird
der Ionentransport durch das elektrische Feld dargestellt durch
die Gleichung:

D;e

D_Bm
En;f*T:— 'Bz' (7)
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F Man kan-n nun den Massentransport durch das elektrische
el(_l) vergleichen mit dem Transport durch Diffusion, also mit
on - - .
~ 253 Wobei z die Anzahl der Atome pro cc sei.

“Ist.,_— der Tonisationsgrad des Metalldampfes, so ist das Ver-
hdltnis deg Transportes durch das elektrische F eld, zum Trans-
x D

D -

Betrachtet man zum Beispiel Ne Dampf und nennt man P
dessen Druck dann ergibt sich aus der Formel von Sama (10)

.?C2P B B
log T = 39379 v o ; log T—6,50 (worin V die Ionisierungs-

SPannung des Gases ist):

Port durch Diffusion von Atomen gleich

1,2 X 1076
VP

Nimmt man den fiir den Tonisationsgrad giinstigen Fall einer
schwach gefirbten Na-Flamme an, in der die Anzahl Na-Atome
Pro cc ungefihr 1011 ist, (8) dann wird x= 3,6 X 10-%. Da nun

ID i Flammen sicher nicht grosser als D ist, ist demnach
X

—

D-i =< 1. Man kann also den Transport durch das elektrische

Feld vollstéindig vernachlassigen gegeniiber den anderen Arten
¢s Massentransportes.

3. Die Berechnung der Konzentrationsverteilung fiir den
Fall, dass sie in ciner gegebenen Fliche vorgeschrieben ist.

Es sei auf der Fliche z = o die Konzentrationsverteilung
Ny gegeben. (Die z Achse denke man sich parallel zur Richtung

¢s Gasstroms). Gesucht wird nun die Losung f (x, » 2) der
Differential gleichung fiir den Massentransport, die giiltig ist
M Gebiet z > o und die den folgenden Grenzbedingungen
Senugt: fiir z =0 muss f= A, und ¥(e )= o scin. Es ist sicher
Méglich diese Lésung zu finden nach der Methode der Trennung
er Variabeln.

Da in allen spiter zu erwihnenden Fallen die Konzentrations-
Verteilung in der Fliche z = o zusammenfallt mit der Konzen-
trationsverteilung, die von einem einzigen Quellpunkt, gelegen
Im Raume z < o, in dieser Fliche z = o erzeugt wird, so muss
die Konzentrationsverteilung die dieser Quellpunkt in 2z > o
hel‘vorbringt, die gesuchte Losung sein.



20 L. A. GINSEL.

B.  Die Bestimmung der Diffusionskonstante aus dem Massentransport.

Im vorigen Abschnitt wurde ausgefiihrt, wie man in verschie-
denen Fallen mit Hilfe der Konstanten ¥ und J) die Konzentra-
tionsverteilung des Metalldampfes in einer Flamme berechnen
kann. Umgekehrt kann uns die Messung der Konzentrationsver-
teilung Kenntnis geben von der Grésse der Konstante D, da V di-
rekt bestimmbar ist. Derartige Messungen sind im Algemeinen mit

Z' &

) 4

XT

Fig. 6.

erheblichen Schwierigkeiten verbunden. Bei der Untersuchung
der Konzentrationsverteilung von Alkalimetalldampfen in einer
Flamme kann man sich des Linienspektrums bedienen, das
diese Metalle in der Bunsenflamme emittieren, da die Bezichung
zwischen der Zahl der Atome und der emittierten Intensitit
bestimmbar ist. Davon wurde durch Becker, H. A. Wirsox
u.a. (11) Gebrauch gemacht, um die Diffusionskonstanten dieser
Metalle zu messen. Bei ihnen wurde bei diesen Messungen stets
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die Flamme abgebildet; jedoch wurde nicht beriicksichtigt, auf
welche Weise die Abbildung des leuchtenden Dampfes in einer
Flamme vor sich geht. Die Intensititsverteilung in diesem Bilde
soll nun naher untersucht werden. Dabei kann man zwei Fille
unterscheiden:

_I. Die Konzentrationsverteilung in der Flamme wird durch
finen Quellpunkt verursacht.

. Man denke sich in der Flamme ein rechteckiges Achsenkreuz,
0 dessen Nullpunkt der Quellpunkt liegt. Die z-Achse laufe
parallel der Richtung des Gasstroms, die p-Achse durch den
Mlttﬁlpuﬂkt der abbildenden Linse. In die Abbildungsfliche,

1€ parallel ist zur xoz Fliche der Flamme, legt man ein x'2’
Achsenkeuz mit dem Nullpunkt im Bildpunkt des Quellpunkts.
Die »’ resp. z’ Achse der Abbildung entsprechen dabei der
Y resp. z Achse der Flamme. Nehmen wir an, dass die Grosse des
abzubildenden Gebiets klein sei im Verhaltnis zum Abstand des
Quellpunkts von der Linse, dann kann man sagen, dass die
leuchtenden Teilchen auf einer Geraden parallel zur y-Achse
gelegen (anniaherend) in einem Punkt abgebildet werden.

Ist also die Vergosserung der Abbildung gleich 1, dann ent-
Spricht die Linie x = %, z= 2. dem Punkt x" = x, 2’ = 2.
Ist ¥ die Gesamtzahl aller auf dieser Linie gelegenen Teilchen,
dann ist die Intensitit im entsprechender Bildpunkt (x,-, Za)s
b.ﬁi starker Selbstabsorption des emittierten Lichtes propor-
tonal 1N und bei fehlender Selbstabsorption proportional N
(s. Seite 24). N wird nun folgendermassen berechnet. Ist r der
Abstand des Quellpunktes von der erwahnten Geraden x = x,,
<=2% dann ergibt sich fiir N.

o v i
b / o b 4 (8)
N=2aCe . W:{.}-‘i)l_ﬂ ). \

Setzt man £ = 1 +£ , dann ist.

Vz g m

ap e P
.N:208 oLl dt.
V t—1

Ve : ¥,
oder N = Cea f(p), wobei p = 2D Bt
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Es ist leicht einzusehen, dass S (p) der Differentialgleichung
arf I df
==l L L =
i " pap I =0
genugt, wenn man in Rechnung stellt, dass

—Tteﬁpt
Vie_

=<3

Al b
dt = p ’ Vitay » ; di ist.

«
i

;s

Fiir diese Besselsche Differentialgleichung nullter Ordnung
fur rein imaginires Argument wird eine Lésung verlangt die
fiir p = o unendlich ist und fiir P = = verschwindet. Bekanntlich
wird diese fiir p > 10 (diese Bedingung ist bei den folgenden
Messungen stets erfiillt) asymptotisch gut dargestellt durch

A
re =7z
. i 4 (z—7)
i ibt si : et (9)
Hieraus ergibt sich, dass V' = ¢ l/2 —— ist. 9
ra

Bei starker Selbstabsorption des emittierten Lichtes ist die
Intensitat 7 in Punkte x, z., v/ proportional. Da nun in allen

. = i5 X .
hier zu erwidhnenden Fillen 3L wird z — » anndherungs-

: e
weise gut dargestellt durch =

So findet man dass bei geniigender Selbstabsorption, die In-
tensitdt im Bildpunkt x, z dargestellt wird durch

ke s
8D z
e :
= const. ——— (30)
rl“

Selbstverstandlich ist dieser Formel zu entnehmen dass dje
Intensititsverteilung der z° Achse symmetrisch ist, d.h. sym-
metrisch in Bezug auf die Linie, die durch das Bild des Quell-
punktes in der Richtung des Gasstroms verliuft. Der Intensi-

; . . fi

tatsverlauf langs dieser Geraden wird beschrieben durch 7 = -
T4

und ist demnach von der Diffusionskonstante unabhingig.
Dieser Intensititsverlauf ist daher zur Bestimmung von D
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unbrauchbar, Dagegen ist der Intensititsverlauf senkrecht zur
S}’In.mctrieachse in hohem Masse von D abhingig und so zur

€Simmung von D bestens geeignet.

2. Die Konzentrationsverteilung wird nicht nur von einem
Quellpunkt hervorgerufen.

In allen zy erwihnenden Fillen wird der Verlauf von 7 bei
. __ B(z)a®
€nem gegebenen Wert von n beschrieben durch Ce Z , also
anal.og dem durch einen einzigen Quellpunkt verursachten In-
tensititsverlauf, Allerdings ist B nun keine Konstante sondern
Mit 2 variabel. Es gibt (s. Seite 23) nun einen Punkt z = -2,
der als Quellpunkt aufgefasst die gemessene Intensititsverteilung

G vV

ergibt. Es ist also Biz) = g wobei € = 8D
T &0

KAPITEL IV.
Die Drrrusions KONSTANTEN DER ALKALIMETALLE.

A. Der Lusammenhang zwischen der Intensitit des emittierten Lichtes

und der Anzahl der Atome.

le im vorigen Kapitel ausgefithrt wurde, entspricht der
durch einen einzigen Quellpunkt verursachten Dichteverteilung
Von leuchtendem Alkalidampf in einer Bunsenflamme, ecine
sehr einfache Intensititsverteilung in der Abbildung.

Die Messung dieser Intensititsverteilung wird die Diffusions-
konstante des Dampfes ergeben. Um eine punktférmige Quelle
des Metalldampfes so gut wie méglich zu realisieren brachten

- A. Wirson u.a. einfach eine Alkalisalzperle in eine Bunsen-
flamme und untersuchten in hinreichendem Abstand von der
Perle die Intensititsverteilung in der auf diese Weise gefirbten
Flamme. Bei der Berechnung der Intensitit wurde angenommen,
dass die Intensitit in einem Bildpunkt entweder der Anzahl
fjer Atome N, die diese Intensitit erzeugt, oder v/ N proportional
I8t. Theoretische Betrachtungen (12) lehren uns, dass zwischen
der Anzahl der Atome und der emittierten Intensitit eine recht
1‘C'n‘lplizivzrte Beziehung besteht. Drei Gebiete lassen sich unter-
Scheiden. '

Ein erstes Gebiet von geringer Selbstabsorption in dem die
Intensitit & proportional ist, ein Zwischengebiet und ein drittes
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Gebiet mit grosser Selbstabsorption in dem die Intensitit-pro-

portional V' N verlauft. Wihrend im erstgenannten Gebiet jﬁngé
0gJ
gleich 1 und im letztgenannten gleich % ist, kann im Zwischen-

. dlog I -
gebiet dl—ogg_J\/ alle Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Die

nichste Aufgabe war also, festzustellen, in welchem Gebiet bei
diesen Versuchen mit durch Salzperlen gefirbten Flammen,
die Konzentrationen lagen.

Folgende Spektrallinien die in der Bunsenflamme emittiert
werden, waren zu untersuchen: die Li-Resonanzlinie bei - —
6700 A, die Na-D Linien bej 5900 A, das K-Dublett be; 4000 A
und bei 7600A°*, das Ré-Dublett bej 7 = 4300 A und das
Dublett mit einer Komponente bej 7800 A°* und einer bei
7950 A**_ Das Cs-Dublett bej 4500 A und das Dublett mit Kom-
ponenten bei 8521A%% und 8ggqA%**,

Die mit ** bezeichneten Linien lagen in einem fotographisch
schwer erfassbaren Gebiet. Bei den ziemlich kurzen Belichtungs-
zeiten (schwankend zwischen 1 und etwa 1o Sekunden). die mit
den Salzperlen zu erreichen waren, konnten diese Linien nicht
crfasst werden mit durch Ammoniak sensibilisierten Kodak
extreme red Platten. Die mit * bezeichneten Linien konnten mit
Hilfe dieser Platten gemessen werden. '

Von' einigen Dubletten konnten also beide Komponenten
gemessen werden. Es ist klar, dass man aus dem Intensitits-
verhiltnis der beiden Komponenten erschen kann, welche Be-
zichung zwischen Intensitit und Anzahl Atome besteht. Das
,,wahre” Intensititsverhiltnis dieser Dublettkomponente d.i.
das Intensitatsverhiltnis bei fehlender Selbstabsorption ist be-
kannt. So ist z.B. fiir die D Linien dieses Verhiltnis o:; Indem
Gebiet, in dem die Intensitit 1N porportional ist, muss also das
Intensitatsverhilinis 1/2:1 sein, wihrend man im Zwischengebiet
alle Werte zwischen 2:1 und 1:1 erwarten kann. Bei den Mes-
sungen wurde die im folgenden Abschnitt beschriebene Flamme
benutzt. Die Flammengeschindigkeit betrug 4o 5¢m/sec. Die
Flamme wurde so auf dem Spalt eines Spektrographen abge-
bildet, dass die Flammenachse auf dem Spalt senkrecht stand.
Die Symmetrieachse der Abbildung des leuchtenden Dampfes
stand also ebenfalls senkrecht zum Spalt.

Das Intensititsverhaltnis der Dublettkomponenten konnte
sowohl in den lichtstarken Punkten der Bildmitte als auch in den
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lichtarmen Randpunkten gemessen werden. Das war notwendig,
da bei den weiteren Messungen sowohl zentral als auch am
Rande gelegene Punkte benutzt wurden. Die folgende Tabelle
enthilt die Messergebnisse. In ihr bedeutet V, das gemessene
Dublettverhiltnis. (Mittelwert von 4 Messungen.) V', das wahre
Dublettverhiltnis (13).

TABELLE 1.
| Hin A ’ Ve ‘ Vo i ‘/V;;
| d . . i
Na | 5800 |1,47:1) 2:1 |1,41:1 Na-Verunremigung
| ‘ : in Liy So, Perlen
K 7600 | 1,45 2 | 1,41 .
| S AN0S] | 138 2,12 | 1348 "
Rb 4300 | 1,8 2,5 | 1,58 Sulfatperlen
Gs 4500 | 2,5 4,0 | 2,0 | ]

Ein systematischer Unterschied zwischen Rand- und zentralen
Punkten war nicht zu bemerken. Es zeigt sich, dass bei Na die
D-Linien, bei K die Resonanzlinien bei 7600 A zur Messung der
piffusionskonstante wohl geeignet sind. Bei den tibrigen in der
I: abelle angegeben Dubletten ist die Beziehung zwischen Inten-
sitit und Konzentration méglicherweise recht verwickelt. Um
nun auch die Beziehung zwischen 7 und N fiir die Linien bei
denen das Dublettverhiltnis nicht benutzt werden konnte, auf-
zudecken, wurde von der folgenden Methode gebrauch gemacht,
bei der 7 (N, + N, + N;) und I (M), (Ny), I (Ns) gesondert be-
simmbar war (s. beistehende Figur).

Fig. 7.



26 L. A. GINSEL.

In dieser Figur bedeutet 4 den Umfang der horizontal ver-
laufenden Flamme (Flammengeschwindigkeit 625 cm/sec.), d
einen Platindraht (0,3 mm Durchmesser). An diesen Draht
waren je 4 mm voneinander entfernt 3 Salzperlen geschmolzen,
dic im Allgemeinen grosser waren als die Perlen deren man
sich bei der Messung der Diffusionskonstante bediente. Dass die
Grosse der Perlen auf die Dampfdichte in der Flamme wenig
Einfluss hatte, ging aus der fast gleichlangen Belichtungszeit
bei Aufnahmen mit grossen und kleinen Perlen hervor. B ist ein
rechtwinkliges Prisma, das von & ein aufrecht stehendes Bild
d’ entwarf. L die abbildende Linse, § der Spektrographenspalt
( S. liegt nicht in derselben Fliche wie dund d’). Auf der F liche
V des Spektrographenspaltes wurde sichtbar: das Bild ¢ von d’,
das aus 3 hellen Streifen C,, Cy, Cy und das Bild von D, das aus
einem einzigen hellen Streifen Cy besteht. Bezeichnet man die
Anzahl der Teilchen, die dem Intensititsmaximum in C, resp. C,
resp. (; am Orte des Spaltes entspricht, als V;, resp. N, resp. Ns:
dann entspricht dem Intensititsmaximum in Co die Teilchen-
zahl N, + N, + N,. Man kann nun untersuchen ob 7 — AN
oder /= ANtist. Da beide Lichtwege, auch was Lichtabsorption
und Reflektion betrifft, verschieden waren, wurde zunichst eine
Aufnahme mit einer Perle gemacht.

Mit Hilfe des Intensitiatsverhiltnisses zwischen den 2 Bildern
dieser Perle, konnten die weiteren Messungen korrigiert werden.
Der Korrektionsfaktor betrug nie mehr als 1,29,

Um die stérende Tatsache, dass der Abstand zwischen und
Co ctwa eben so gross war wie die Héhe des Spektrographen-
spaltes aus dem Wege zu schaffen, wurde in den Strahlcngang
von C ein geeignetes Prisma von kleinem brechenden Winke]
gesetzt.

Schliesslich sei noch auf eine mégliche F chlerquelle gewiesen.
Genau genommen entspricht die Fliche des Spektrographen-
spaltes nur einer bestimmten Fliche in der Flamme.

Alle Punkte, die in der Flamme nicht in dieser Flache liegen,
werden entweder vor oder hinter der Spaltfliche abgebildet.
Das kann vor allem bei diesen Messungen, bei denen die Tiefe
des abzubildenden Gebiets 1 oder mehr cm umfasst, betrichtlich
sein. Macht man den Spektrographenspalt zu eng, dann wird
das Licht ausgesandt von nicht in der genannten Fliche ge-
legenen Punkten, zu einem erheblichen Teil abgeschirmt
werden. Durch Wahl eines geniigend breiten Spaltes, der gleich-



MASSENTRANSPORT IN LICHTBOGEN UND FLAMMEN U.S.W. 27

Zeitig benutzt wurde, um Spektrallinien zu erhalten, die senk-
recht zur Dispersionsrichtung durchfotometriert werden konn-
ten, und mit Hilfe eines ausreichenden Abstandes der Flamme
Zur Linse (2,5 M), wurde diesem Ubelstand abgeholfen. Die
folgende Tabelle enthilt die Messergebnisse.

—_— TA.BELLE 2, '
| Abstand
zwischen
Messpunkt | Z(Ny) | I(Np) | I(Ny) | I(Ny+-Not-Ng) | Z(Ny+ Ny+N3)
| und Perle | gemessen | berechnet
S | inem ] |
. | 1 | i \
(Lo L o 14 |165 | ar 38 |35
Ber. 6700 A 2 10,5 | 12,0 15 23,8 23
ulztes Salz | 3 |35 |42 59 6o
S o T M 19,0 |18,5 | 29 29
be aus Rb, SO, 2 . 2,0 2,8 | 3.6 3,74
=70 A 3 .| 25| 275 3,7 3.0
Ro:3— 4300 A i 1,20 | 1,25 i 2,00 : 1,70
2 1,87 1,04 . 3,05 : 2,70

Die letzte Kolonne enthilt die Werte von I(N; 4 Ny 4+ Ny)
errechnet unter der Vorraussetzung, dass I proportional N ist,
sodass man schreiben kann I, = (1,2 + L? + I,%), wenn [, =
I (M) usw. ist. Fiir die Li-Resonanzlinie und fiir die Rb-Reso-
nanzlinie bei 3 = 7800 A ist diese Voraussetzung erfullt.

Diese Messungen ergeben jedoch, ebenso wie die Messungen
der Dublettverhiltnisse, eine andere Beziehung zwischen / und
N fiir die R Linie bei » = 430 A. Es lag auf der Hand anzu- .
nehmen, dass in dem ziemlich kleinen Konzentrationsbereich
die Intensitit dieser Linie proportional war zu Nt. p lasst sich

1

also errechnen da (L? + If)? = Iyoder 2 I, = List, da [, ~ I,
Fiir ; findet man die Werte 1,4 und 1,4% also den Mittelwert

1,44. Betrachten wir nun das Intensititsverhiltnis der Dublett-
linien, so ergab sich dafiir der Wert 1,8' : 1. Fir das ,,wahre”
Dublettverhiltnis findet man unter der Voraussetzung, dass

I= Niasist: 1,8%44: 1 = 2,34: 1. Die Ubereinstimmung mit dem
aulandere Weise exakt bestimmten Wert 2,52 ist befriedigend (13).
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B.  Messungen der Diffusionskonstanten der Alkalimetalle mit Hilfe
einiger ihrer Linien und bei Na und K auch mit Hilfe des kontinuier-
lichen Hintergrundes.

Eine unbedingte Voraussetzung bei diesen Messungen war
eine volkommen ruhig brennende Flamme. Die Temperatur in
der Flamme musste in einem nicht zy kleinen Gebiet konstant
sein. Um diese beiden Bedingungen zu erfiillen wurde ein Rost-
brenner gewihlt, der sich gegeniiber dem gewdhnlichen Bunsen-
brenner durch das Fehlen des stets unruhigen griinen Kegels
auszeichnet, ausserdem ist die Temperatur der Flamme von
einen cm oberhalb des Rostes ab, so gut wie konstant, nur an
der Grenze der Flamme ist die Temperatur merkbar héher.

Wie das Luft-Gas Gemisch erhalten wurde, ebenso die Vor-
richtung zur Bestimmung der Gasgeschwindigkeit zeigt die
beigefiigte Figur.

tuft i 2

Fig. 8.

In den Flaschen 1 und 2 wurden die Stésse von 2 rotierenden
Olluftpumpcn die fiir die Luftzufihr sorgten, aufgefangen. In
T kamen Leuchtgas und Luft zusammen, und auf diese Art
wurde verhindert, dass die Luft das Leuchtgas zuriickdriickte. In
der Flasche 3 konnten Leuchtgas und Luft sich gut mischen.

Indem man dem Brenner direkt auf die Flasche 3 setate,
bewirkte man ein sehr gleichmissiges Ausstrémen des Gas-
gemisches.
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Die Messung der Geschwindigkeit der Gase in der Flamme,
erfolgte nach der Methode von da C. p’ANDRADE, der Gebrauch
davon macht, dass kleine Kohleteilchen, in eine Flamme
gebracht, glithen. Die Geschwindigkeit der glihenden Kohle-
teilschen ist beinahe so gross wie die Geschwindigkeit des Gas-
stroms und kann mit Hilfe eincs rotierenden Spiegels leicht ge-
mfiSSCn werden. Man muss dabei natiirlich die schwereren Kohle-
teilchen aus der Flamme fernhalten. Das wurde sehr einfach
erreicht, indem man die Kohleteilchen in die Flasche 3 blies,
sowie die Figur es zeigt. Die Gasstromung in der Flasche 3
war so langsam, dass die schwereren Kohleteilchen dort zu-
ruckblieben.

Die Flammentemperatur, deren Kenntnis im nachsten
Kapitel erwiinscht ist wurde nach der Methode der Umkehr-
temperatur (14) bestimmt. Diese Methode beruht auf der Tat-
SajChC, dass das von einer leuchtenden Flamme absorbierte
Licht, z.B. einer Wolframbandlampe, genau ausgeglichen wird
durch die Emission der Flamme, wenn die schwarze Tempe-
ratur der Wolframbandlampe ebenso gross ist wie die Flammen-
temperatur. Auf diese Weise wurde die Temperatur in einer
durch ein Glasperlchen mit Na gefirbten Flamme, in zwei
Hohen (1 resp. 2 cm) oberhalb der Perle bestimmt. In beiden
Fillen betrug sie 2120° K.

Die ersten Messungen erfolgten an Na-Dampf. Als Salz
wurde Borax gewihlt. )

In einen Platindraht von o,15 mm. Durchmesser wurde eine

se von 0,15 mm gebogen, in die die Boraxperle cingesc}_lmolzen
wurde, Der Na-Dampf wurde durch ein Eosin-Tartrasin-Gela-
tinefilter mit einer gewdhnlichen Kamera fotografiert. Durch
dieses Filter wurde alles Licht von einer Wellenliinge von weniger
als 5600 A, also auch das blaue Licht der Flamme und das von
Etwaiger A-Verunreinigung herstammende Licht von 4000 A,
absorbiert, Mit Hilfe der fiir das D-Licht empfindlichen Illford
Panchromatic Platten hoffte man ausschliesslich dieses sehr in-
tensive D-Licht fotografieren zu kénnen. Die Belichtungszeit
betrug 0,1 Sek. Bei dieser kurzen Belichtungszeit konnte man
abwarten, bis die Perle fast verschwand, sodass die Storung
durch die endlichen Abmessungen der Quelle so klein wie
moglich war. Der Augenblick vor dem Moment, in dem die Na-
Dampfkonzentration ‘so klein war, dass auch das Ne-Licht
erlosch, wurde durch die folgende Erscheinung gekennzeichnet.
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So lange das Perlchen ziemlich gross war, konnte man in
dem leuchtenden Dampfstreifen einen hellen, ziemlich scharf
begrenzten Kern wahrnehmen. Die Helligkeit dieses Kerns nahm
langsam ab. Er war in dem Augenblick, bevor das Borax ginz-
lich verdampft war, verschwunden. Auf diesem Augenblick
wartete man, so weit es ging, mit der Aufnahme,

Auf derselben Platte auf der die F lamme aufgenommen war,
wurde durch fotografieren eines geeichten Platinstufenab-
schwichers Schwirzungsmarken erhalten. Der Stufenabschwi-
cher wurde zwischen Flamme und Kamera gestellt, Die Kamera
wurde auf den Stufenabschwiicher eingestellt und die Flamme
wurde durch einen Platindraht mit vielen Boraxperlen gelb
gefarbt. Gegen diese homogene Nz Flamme als Hintergrund
wurde eine Aufnahme des Stufenabschwichers gemacht.

Es wurden 10 Aufnahmen gemacht, 4 bei einer Flammen-
geschwindigkeit von 450 cm/sek. und 3 bei einer Geschwindig-
keit von 625 cm/sek. Es musste nun die Formel
_ P
, 8Dz

’.1{4' 13 (I I)

fir die Intensititsverteilung geprift werden. In dieser Formel
“bedeutet x den Abstand des betrachteten Punktes von der Linje
durch den Quellpunkt in der Richtung des Gasstroms und
den Abstand dieses Punktes vom Quellpunkt. Zunzichst wurde
der Verlauf von I mit 7' (x = 0) verfolgt. Dabei ergab sich,
dass beinahe durchweg in einem Gebiet von 7 < 1,5 cm die
Intensitit nicht mit der gegebenen Formel itbereinstimmt, Da-
fiir zwei typische Beispiele.

=

r cm 0,42 1,3 2,1 3
(willkiirliche

Ir’s  Einheit) 65 85 91 g2 V= 415 cm/sec
r 0,5 1 2 3 4 48
Ir's 40° 45 50 52 51 51 V= 625 cm/sec

Bei ¥V = 625 cm/sec sind die Abweichungen von der F ormel 11
viel kleiner als bei einer Geschwindigkeit von 450 cm/sec. In
einem Fall stimmt der gemessene Intensititsverlauf sogar ginz-
lich mit Formel 11 iiberein.

T 051 2 3 4 5
dr's 55 56 58 58 55 53
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Vergleichen wir nun den gemessenen Intensititsverlauf fur
Z = konstant mit dem theoretisch zu erwartenden. Benutzt
man statt der Intensitit den Ausdruck: 1— die Durchlassigkeit
des Bildes auf der fotografischen Platte, so kann die Formel 4
vereinfacht werden. Nennt man den Microphotometergalvano-
Meterausschlag der unbelichteten Platte ug, und # die Differenz
zwischen u, und dem irgendeinem Punkt der belichteten Platte

o e -
2ugehorigen Galvanometerausschlag, so 1st B =1- die Durch-

o—— " _ _

lissigkeit. Stellt man — als Funktion des Logarithmus der
} Up !

relativen Intensitit graphisch da, so erhdlt man eine Kurve

deren geradliniger Teil darzustellen ist durch :!- = AlogI-B

B
Kombiniert mit Formel 11 kann man also schreiben:
u AV x2
—_ = Konst.
Ug 8Dz i

Es sei u(0) der Wert von u fiir x = o, dann 1st

u—u(0) _ AV

%4s 8Dz
fololi AV up o,
Bre e 8Dz u—u(o) g2

Berechnet man D fiir einen bestimmten Wert von 2 bei ver-
schiedenen Werten von #, so findet man auch hier fiir Werte
von z > o,15 cm einen erheblichen Unterschied von Formel 11,

wie die folgenden Beispiele erkennen lassen.
V = 625 cm/sec™’

0,16 cm 0,23 0,28 0,31 0,35
3,6 3,48 3,490 3,38 340 =2cm.

Auch hier sind die Abweichungen von dem zu erwartenden
Verlauf bei einer Geschwindigkeit von 625 cm/sec. viel kleiner

*= o0,09cm 0,13 0,15 0,18

D = 3,9 3,8 365 365 <= 05cm.

¥= 0,12 cmo,2I 0,31 0,42

D = 3,10 3,00 3,02 3,04 2= 2Cm.

> 0,11 0,14 0,18 0,20 V = 415 cm/sec
f 757 6,15 5.3 5,27 & = 0,42 Cm.

D

LR
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als bei einer Geschwindigkeit von 450 cm/sec. Und in dem-
Jjenigen Fall, in dem die r':-Abhangigkeit der Theorie entspricht,
ist das bei der Abhingigkeit von x2 desgleichen der Fall.

X = 0,04 0,06. 0,08 V= Gas cm/sec*
D — 2,06 2,94 2,00 z— 0.5 cm.

0,08 0,11 0,13 0,15

2,98 2,90 2,08 297 z-— 2,0 cm.

Il

x
D

Als Mittelwert von D findet man fiir die verschiedenen Auf-
nahmen:

3:3 34 3,25 3,38 3,20 3,33 V = 415 Cmf'SCC_'
3,10 3,02 2,95 V = 625 Cm/SCC =

Nur Werte von D, die gefunden wurden fiir Punkte in denen
z grosser war als 2, wurden hier benutzt.

Die gefundenen Abweichungen von Formel 11 werden in erster
Linie durch den kontinuierlichen Hintergrund des Na Spek-
trums (der auf Seite 29 erwihnte helle Kern) verursacht. Dieses
Licht in der Umgebung der D-Linien wurde bei der Aufnahme
mit der Kamera vollstindig mitfotografiert. Um das zu unter-
suchen, wurden einigen Aufnahmen gemacht, wobei die Flamme
auf dem Spalt eines Spektrographen abgebildet wurde. Mit Hilfe
eines zwischen abbildende Linse und Spektrographenspalt ge-
stellten rechtwinkligen Prismas, wurde das Bild der Flamme um
9o° gedreht, sodass der Spalt senkrecht zur Bildachse zu stehen
kam. Indem man die Perle aufverschiedener Hohe in die Flamme
brachte, erhielt man Querschnitte in verschiedenen Héhen
oberhalb der Perle. Es zeigte sich nun in der Tat, dass die
Intensitit in diesen Querschnitten durch Formel 11 gut be-
schrieben wird, zur Verdeutlichung mégen folgende Beispiele
dienen.

X = 0,1 0,14 0,20 cm V = 415 cm/sec’
D= 32 338 340 Z = 0,5 cm.

X = 0,13 0,19 0,23

D= 31 34 350 z = I1,0.

== 0,12 0,20

D= 35 360 yid='g.cm.

Aus diesen Messungen geht also der Grund der Abweichungen
klar hervor. Das Verschwinden der Abweichungen in grésserer
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Entfernung von der Perle und bei grosserer Gasgeschwindigkeit
15t aus dem, gegeniiber dem D-Licht schiirferen Intensitatsabfall
(keine Selbstumkehrung!) des kontinuierlichen Lichtes bei Kon-
Zentrationsabnahme des Na zu erkliren. Wegen der grosseren
Abbildungsfehler bei Benutzung des Spektrographen sind die
hier gefundenen Werte nicht so genau wie die oben angegebenen.
Aus diesen findet man als Mittelwert fiir die Diffusionskonstante
des Na
DNa = 3,20

Bei Messungen an den iibrigen Alkalimetallen war es demnach
geboten, die stérende Wirkung des kontinuierlichen Hinter-
grundes auszuschalten. Man kénnte daran denken, die be-
schriebene Spektrographenaufstellung zu benutzen. Jedoch
bildete dabei das benétigte Prisma einen Nachteil. Durch die
astigmatische Wirkung des Prismas wurden, um eine ausreichend
scharfe Abbildung zu erzielen, kleine Linsenoffnungen notwen-
dig, so dass die Versuchsanordnung recht lichtschwach war. Es
war aber gerade z.B. fiir die R,-Linie bei 7850 A cine lichtstarke
Apparatur erwiinscht, da die benutzten Platten fiir Licht von
dieser Wellenlinge nicht sehr empfindlich waren. Dasselbe gilt
auch fiir die Li-Linie bei 7600 A. Deshalb wurde die in der
unterstehenden Figur dargestellte Messmethode gewihlt.

Fig. o.
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In Figur ga bedeutet 4 die horizontal verlaufende Flamme.
Eine Flammengeschwindigkeit von 625 cm /sec. war ausreichend
um eine auf 10 cm Lénge ruhig brennende Flamme zu garan-
tieren. Der in der Flache V vorhandene, aus der Perle P stam-
mende Dampf, wurde mit Hilfe der Linse 1 auf dem vertikalen
Spalt § des Spektrographen abgebildet. Um von Formel 11
Gebrauch machen zu kénnen musste die Entfernung zwischen
P und V bekannt sein. Deshalb wurde die Flamme durch die
Linse 2 (in Wirklichkeit senkrecht iiber 1) auf die Millimeter-
skala H) projiziert.

Die Projektion P, von V auf H wurde bestimmt, indem man
den von der Innenseite des Spektrographen belichteten Spalt
§ abbildete auf einer in die Flammenachse gestellten weissen
Fliche, die mit einer vertikalen Markierung verschen war.
Markstreifen und Spaltbild liess man zusammenfallen und pro-
jizierte dann der Markierung auf H. Die Lage von P, auf H
wurde vor und nach jeder Messung kontrolliert.

Aus Fig. ga ist weiter abzulesen, wie mit Hilfe der durch die
Perlen P gefarbte Flamme A’, des Stufenabschwiichers 7" und
des verstellbaren rechtwinkligen Prismas R, die Schwiirzungs-
marken erhalten wurden.

Die Scharfeinstellung von der Linse L, erfolgte zuerst visuell
bei einer Wellenlinge von 6ooo A. Danach wurde berechnet,
wieviel L, zwecks scharfer Abbildung in der gewiinschten Wellen-
lange verschoben werden miisste. Die Vergrésserung  wurde
bestimmt, indem man eine senkrecht in die Flamme gestellte
mm-Skala, aufnahm. Folgende Faktoren musste man beriich-
sichtigen, wenn man die Perle in die Flamme brachte.

1°. Es zeigte sich, dass der 0,15 mm dicke Pt Draht gegen die
hohe Flammentemperatur nicht widerstandsfihig genug war.
Wihrend der fiir Z7 und Rb notwendigen lingeren Belichtungs-
zeiten (3-10 sek.) verschob sich die Perle um 1 mm oder mehr
mit dem Gasstrom.

2°. Das Einfithren der Perle in die Flamme war nach der
bisher angewandten Methode zeitraubend.

Fig. gb zeigt wie diese Schwierigkeiten tiberwunden wurden.
Auf der kreisformigen Messingscheibe B, die um die horizontale
Achse M um einen ablesbaren Winkel gedreht werden konnte,
befanden sich g Triger von Perlen von denen einer in der Figur
gezeichnet ist. Jeder Triger bestand aus einem glisernen Stib-
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chen C und einem 0,4 mm dicken Pt Draht, an dessen Ende der
915 mm dicke Pt Draht £ angeschweisst war. E wurde einige-
male um D gewunden sonst wire die Befestigung zu schwach
gewesen. Man konnte so mit recht kleinen Perlen (Durchmesser
9:5-1 mm) arbeiten, ohne durch Verbiegen des Pt Drahtes
Schwierigkeiten zu haben.

Die Messungen an Li, K und Rb wurden in folgender Weise
ausgefithrt: g maglichst gleich grosse Sulfatsalzperlen des zu
untersuchenden Metalls wurden an die Pi-Drithte geschmolzen.

1€ erste Perle wurde in geringer Entfernung von der oben
¢rwihnten Fliche ¥V in die Flamme gebracht und bis die

erle ganz verdampft war, wurden hintereinander einige Auf-
nahmen gemacht. Die Scheibe B wurde nun etwas von der
Flache 1 abgeriickt, die zweite Perle wurde in die Flamme
gebracht usw. Einigemale wurden auch von derselben Perle
I verschiedenen Abstinden von 7 Aufnahmen gemacht. Man
erhielt so Aufnahmen von Querschnitten der Dampfsaule bei ver-
schiedener Grosse der Perle und in verschiedenem Abstand von
‘h{" - Ersteres war nétig, da man wegen der lingeren Belichtungs-
Zeiten Perlen von etwa 1 mm Durchmesser verwenden musste.
Stérende Einflisse durch die endlichen Abmessungen der Quelle
Waren also zu erwarten. Vielleicht konnte man jedoch die

rosse dieses Einflusses festlegen durch Messungen an Perlen
verschiedenen Durchmessers. Aus dem Schwirzungsverlauf der
Aufhahme eines Querschnittes wurde auf die oben erwihnte

cise die Grosse der Diffusionskonstante bestimmt.

Die Messergebnisse fiir LiySO, zeigt die folgende Tabelle. In
den horizontalen Reihen findet man die Werte von D, die zum
gleichen Querschnitt gehoren.

In der ersten Kolonne ist der Abstand des Querschnitts von
der Perle angegeben. Aus der Schwirzung verschiedener Punkte
deren Abstand von der Symmetrieachse in der Tabelle mit x
angegeben ist, wurden mit Hilfe der Formel 11 die Werte von D

estimmt. Die nach einander verwandten Perlensind bezeichnet
mit p,, Day 3. .

Betrachtet man z.B. in Messreihe I, die Werte von D bei
P2 und p,, dann sieht man einen starken Abfall von D, je kleiner
die Perle durch Verdampfung geworden ist. Man kann nun ver-
folgen in wieweit der kleinste Wert von D den man von einer
bestimmten Perle erthilt, tibereinstimmt mit dem ,,wahren”
Wert von D. Lediglich die Messungen an der Perle p, in Mess-
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TABELLE 3.
Die Werte von D, fir
| — — — =
Zin mm [(F=07| 1,0 | 1,5 | 20 | 2,5 | 2,8
| e |
5 ( 1461 1135 13,9 | 13,9 r Messreihe T
fs 10 8,86 | g.50 | 9,50 |
10 ‘ 734 | 7,50 | 7,20
215 | 5,68 | 580 | 574
Py 31° | 6,90 | 6,65 6,65
31° | 575 | 560| 5,95
10 l 575 | 5,78 5,74{
" —_— S et
P 42| 1L6 102 | 94 Messreihe I1
Py 128 82 | 7,8 | 69
29 5,3 545 | 5,40
|
hH 68| 74 T4 | D5 r Messreihe IT1
s 10,8 | 6,6 6,4 | 6:40
fg 30 3242 | 542 | 5,43
20 530 | 515 | 520
P_'[ 4,5 10 9,6 9’6 Mcssreihc IV
ps 20 6,8 6,8 6,5
31 5,60 | 5,40 | 5,52

reihe I lassen erwarten, dass auch bei noch geringerer Perlen-
grosse der Wert von D nicht weiter fillt.

Nimmt man an, dass die Werte von D, die man kurz vor voll-
stindiger Verdampfung erhielt, (in der Tabelle fett gedruckt)
sich nicht viel von dem gesuchten wahren D unterscheiden,
dann erhdlt man nach dieser Grenzwertmethode, als Werte

fur die Diffusionskonstante von Li: 5,7 5,7 54 52 5,5

Mittelwert 5,5. _
Aus der Tabelle ergibt sich weiter, dass in den Messreihen I und

IIT der Schwirzungsverlauf fiir jeden Querschnitt ibereinstimmt
mit dem bei punktformiger Quelle zu erwartenden. Die Werte
von D, die man aus der Schwirzung in verschiedenen Punkten
eines Querschnitts berechnet, weisen nidmlich bei diesen Mess-
reihen keinen so starken Abfall auf, wie bei Messreihe IT. Voraus-
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gesetzt, dass man es nur mit Massentransport durch Diffusion
und Strémung zu tun hat, ist in diesem Falle die Berechnung
df_!S wahren Wertes von D sehr einfach, undanks des stérenden

influsses der Endlichkeit der Quelle (s. Seite 23). Betrachtet
Man die gemessene Schwirzungsverteilung in 2 verschiedenen
Abstanden von der Perle, dann kann man sich wie die nach-
f(_’lgende Uberlegung zeigt, den Schwirzungsverlauf stets durch
€inen bestimmten Quellpunkt verursacht denken. Der gemessene

” ax®
Schwérzungsverlauf wird ausgedriickt durch § = ¢(z)- DRZ

Man sucht auf der x Achse den Punkt —z,, fiir den § = C(z)-
ax? ’ ;
D7 - 2 ist dann gleich z + 2, und D', die gesuchte Diffusions-

konstante, Folglich muss e . - oder D" =

2D D(z).z  D'.(z+z)
53?(2 sein. Hat man es allein mit 2 Werten z; und z, zu tun,
dann findet man stets einen Wert fiir D’ und 2, Wenn tatséchlich
er Massentransport nur durch Diffusion und Stromung ver-
Ursacht wird, dann muss die Schwirzungsverteilung, die d}eser
Qfleupunkt in einen dritten Querschnitt z= 2, hervorbringt,
Mit dem gemessenen Schwirzungsverlauf itbereinstimmen.
Nun darf man ledigleich Aufnahmen von Querschnitten, die
der gleichen Perlengrésse zugehoren, miteinander vergleichen.
a immer moglichst gleich grosse Perlen verwandt wurFlcn,
Werden die jeweilig ersten Aufnahmen bei jeder Perle dieser
oraussetzung am besten geniigen. So erhilt man bei Mess-
reihe T die Werte. :

zem 0,5 1,0 3,15
Dz) 14 95 68
Setzt man z, = 8,3 so ergibt sich
D 5,27 5,27 5,22  Mittelwert: 5,25
Sodass D’ tatsichlich fiir diese 3 Werte von z befriedigend
konstant ist. Messreihe I11 ergibt.
zm 0,68 1,080 3,0
D(2) 754 6,5 54
Setzt man z, = 3,4 so erhilt man
D’ 5,04 5,04 4,00 Mittelwert: 5,00
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Die Werte von D’ liegen wie man sieht, unter denjenigen, die
nach der oben beschriebenen Grenzwertmethode gefunden
wurden. Wenn man jedoch bedenkt, dass bei diesen Mes-
sungen dic verwandten Perlen sicher nicht genau gleich gross
gewesen sein werden, dann ist die Ubereinstimmung recht be-
friedigend. Der Schluss, dass diese Wahrnehmungen im Ein-
klang stehen mit der Auffassung, dass hier der Massentransport
allein durch Diffusion und Strémung verursacht wird, ist also
erlaubt.

Die folgende. Tabelle zeigt das Ergebnis von Diffusions-
konstantenmessungen nach der Grenzwertmethode, an K,50,
Rb,SO, und schliesslich an der Na-Verunreinigung in einer
Li1,50, Perle.

TABELLE 4.
Kalium
— - —— —_—
zinmm |x=15| 20 | 25 | 28
|
Py 30 9,20 3,15 3:25 |
g0 2,68 2,80 @ 2,68
30 2,70 2,66 2,60
by 28 3,0 3,10 3,10 | Mittelwert
28 2,79 | 2,78 | 2,74 | D= 2,90
28 2,76 2,78 2,74 |
ps 28 2,95 2,00 | 3,00
28 2,60 | 2,70 | 2,55
28 2,60 2,65 2,55
Rubidium
zinmm |[x=1,0 1,5 2,0 2,5
| 2,70 l 2,40 | 2,50 [
pl 30 2 3 s {
30 ‘ 2,48 2,46 2,48 o
30 | 2,40 248 | 2,46 | Mittelwert
P 28 | 3,10 3,08 310 | Dpy= 2,40
28 } 2,40 2,50 2,40
28 2,36 |
|

2.40‘ 2,36
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|
Z in mm 1,0 1,5 | 2,0 2,5 2,8 !
|
| | .
i |
Py 30° | 59 | 58| 538 |
30% | | 4,08 4,10| 4,20
30% ‘ 314 3,02 3,08
fa 5 5,10 | 4575 | '
- 4,81 | 3,44 3,01 1 Mittelwert

31 | 2,08 | 2,87 3,00 { D = 3,00

Die Tabelle zeigt, wie hier die Grenswertmethode fiir £ und
Rb erfolgreich angewandt wurde. Der Grenzwert wurde in
allen Fillen erreicht, da fiir jede Perle die 2 letzten Aufnahmen
gleiche Werte fiir D ergaben. Das Resultat der Messung der
Na-Verunreinigung in Li, ist dem Ergebnis an Li selbst ganz
analog: man kann nicht feststellen, ob der Endwert erreicht ist
Oger nicht. Dass der Endwert sicher erreicht wurde, zeigen die
hier gefundenen Werte fiir Dy,, die sogar unter den frither an-
gegebenen, richtig gemessenen Werte von D liegen Das stiitzt
die Annahme, dass auch bei L; 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 Intensitit 7 und der Anzahl der Atome N fiir die Cs-Linie
b.ei % = 4300 A zu finden, wurde angenommen, dass in dem
ziemlich kleinen Variationsbereich von N, I darstellbar war
durch 7 — Konst. N? (s. Seite 27). Aus dem gemessenen In-
tensititsverhiltnis der Dublettkomponenten und dem wahren
Intensitatsverhiltnis konnte p bestimmt werden. Nennt man
ersteres ¢, und letzteres a,, dann ist p = log ay:log ¢,. Gemessen
wurde ein Intensititsverhiltnis 2,5:1. Nimmt man das wahre
Intensitatsverhaltnis als 4:1 an, dann wird ¢ = 1,5. Die Formel
nach der D berechenbar war in den Fillen von starker Selbst-

/o
absorption des emittierten Lichtes, wird hier D = GAEI-{: E;zi}zoj X2,

Zwei Messungen wurden an Cs, SO-Perlen ausgefithrt. Das
Ergebnis zeigt die nachstehende Tabelle :

Uber die Herkunft des von Alkalimetallen emitttierten kon-
tinuierlichen Lichtes gibt es mehrere Hypothesen. Die best

fundierte Hypothese scheint die von Hamapa (15) zu sein. Aus
seinen Messungen erhellt, dass zwischen dem durch Ne-Atome
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TABELLE 5.
Zinmm | x = 1,0 2 3,0 }
f1 40 2,20 2,24 2,15 '
40 2,10 | 2,10 | 2,04 |
40 2,08 1,03 ! 2,00
Ps 40 | | 2,04 | 2,00
40 | 1,9 | 1,80 1,07 | Mittelwert
40 | 1,80 1,90 Des = 1,90

in einer Flamme emittierten kontinuierlichen Hintergrund und
dem Licht, das ausgestrahlt wird, wenn ein nicht angeregtes
Na Atom mit einem angeregten zusammenstdsst, grosse Uber-
einstimmung besteht.

Ist diese Hypothese richtig, so verliuft die Intensitit des
kontinuierlichen Hintergrundes proportional dem Quadrat der
Anzahl Atome pro cc. Die Messung der Intensititsverteilung
des kontinuierlichen Lichtes in der Dampfsiule eines Perlchens,
muss in diesem Falle eine Diffusionskonstante ergeben, die der
Wurzel aus der Diffusionskonstante des Metalls etwa, gleich ist.
Um das zu untersuchen, wurden einige Messungen an dem
kontinuierlichen Hintergrund von K und Na ausgefiihrt.

Mit Hilfe einer Kamera und durch Wahl geeigneter Filter,
konnten diese Messungen ausgefiihrt werden, ohne dass dabei
die horizontale Flamme benétigt wurde. Eine NiCl,- und eine
Viktoriablau Lésung in verschiedenen Kuvetten, absorbierten
hinreichend die Na D-Linien und die K-Linien bei 4000 A.
Durchgelassen wurde das Licht zwischen 4500 A und 4800 A.
Als Lichtquelle fiir die Schwarzungsmarken, die wiederum mit
Hilfe des Platinstufenabschwichers erzeugt wurden, wurde eine
gewbhnliche Bandlampe benutzt. Da bei diesen Messungen
die Intensititsverteilung in der ganzen Dampfsiule bei jeder
Aufnahme erhalten wurde, konnte man die Querschnitte in
verschiedenen Abstinden zur Perle mit einander vergleichen
(s. Seite 37). Darum wurde die Grenzwertmecthode hier nicht
angewandt.

Die folgende Tabelle zeigt die Resultate an Na.
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TABELLE 6.
\ |
< | | Mittel-
. x=13| 1,5 | 2 | 25 | %5 wert D':z = —7,25
.2 | von D(z) | ’
5 g,00| 8,570| 9,20 8,9° 3.3°
10 6,18 | 6,50| 6,36 | 6,3° 3,60
e 56 | 594 50580 o 3,60
30 | 4,30| 4,67 464| 45° 3,68
40 | #10| 470| 440 4:4 3,60
Lo — [
Z X = 11 1,5 { 2 2,5 35 | D(z) | D'z = —-6,20
| |
\ a
5 | 8,06| 8,22 8,53 | 8,7 3,7
10 | 598| 566 5,06 5,8% 3,6°
20 4,37 440| 475 4,43 3,42
30 4,15 | 4,60 | 4,45 4,40 3,6
40 | 427 4,40| 4,16| 4,27 3,7*
z ¥=1 | 1,5 | 2 2,5 D(z) D'z, = 8,7
5 8,08 9,34 8,88 9,10 3,32
10 6,03 | 6,24 6,12 | . 618 g,2%
20 4,35 | 497| 498 480 3=3:
30 4508 | 4,22 | 4s55 4,28 3.3
| |
— D _’ .
& |lx=1| 5L5"] 2 \ 2,5 | 33 | (2) D':z,=-11,3
5 9,8 | 10,5 | 10,3 10,2 2,91
10 565 6,08 567 5,8° 29"
20 4,80 | 507 493 4.9° 317
30 4,13 | 4:40| 427| 427 2,9
|

Die Werte von D’ und z, wurden nach der bereits friher be-
schriebenen Methode berechnet. Man sieht, dass die Werte von
D’ in den verschiedenen Messreihen wehig oder keinen Gang
aufweisen. Als Mittelwert von D’ findet man

Dy. = 3,40.
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Der Unterschied von dem Werte der Diffusionskonstante
der Na Atome: 3,24, ist also gering. Die Messungen am konti-
nuierlichen Hintergrund von X stehen hiermit in Uberein-
stimmung.

TABELLE 7.

i pre ey -

z i‘x= !:’ L5 | 2 25 | 35 | D(z) D'z, = —9,8
5 ) 7:40 | 7:56| 7,48 | | 74 2,54
10 | 500 5,12| 5,06 | [ 5,0 i 2,56
20 | ’ 3.83 | 3,54| 3,82 3,7 | 2.m0
30 3:30| 342 3,36| 3,3 ‘ 2,54

: r J J ‘ — -

Z 1‘-": I L5 i B 2,5 | 35 D(z) ‘ D"Zo = -9,8

' | .

5 l 7,02 | 8,02 | 8,02 | 792 | 2,64
10 5,20 | 5,48 5,34 5:34 ‘ 2,70
20 4,30 | 4,60 4,30 4,40 | 2,90
30 ‘ | 3:30 | 3,67 3,44‘ 347 2,64

Als Mittelwert von D’y findet man
D’ﬁ' = 2,68.
wiahrend die Diffusionskonstante von K:2,74 ist. Diese Resul-
tate sind schwer in Ubereinstimmung zu bringen mit Hamapa’s
Hypothese iiber dic Art der Entstehung des kontinuierlichen
Hintergrundes im Spektrum der Alkalimetalle.

Die untenstehende Tabelle gibt die gefundenen Werte fiir
die Diffusionskonstanten der Alkalimetalle wieder, mit Angabe
der bei den Messungen benutzten Linien oder des eventuell
gebrauchten kontinuierlichen Hintergrundes.

TABELLE 8.

D hin A
i 5,50 6700 gt ) N
Na 3,20 | 58g0 und der kontinuierliche Hintergrund bei ) = 4600 A.
K 2,70 | 7644, 7609 und der kont. Hintergrund.
Ry 2,40 | 7801

Cs 1,90 | 4555
|
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KAPITEL V.
DIE GASKINETISCHEN ATOMRADIEN DER ALKALIMETALLE.

Die gaskinetische Beschreibung der Diffusion in einem aus
mehr als ¢ Komponenten bestehenden Gasgemisch, bleibt,
hé}t man es wie in den beschriebenen Experimenten mit der
Diffusion einer Verunreinigung in dem Gemisch zu tun, ein-
fach. Bezeichnen wir die Anzahl der Komponenten mit m und
mit 7, die Anzahl der Atome pro cc der A" Komponente.
Nehmen wir weiter an, dass n, lediglich eine Funktion der
z-Koordinate ist und betrachten wir die Fliche z = z. Die
Anzahl der Atome der k® Komponente N, die pro Zeit-
und Oberflacheneinheit diese Fliche passiert, wird nach einer
bekannten Rechnung gegeben durch

. 0ng =

Ng = nxv, — ; rr ;Z; Cx. (1)
darin bedeutet J, die freie Weglinge, Gy die mittlere absolute
Geschwindigkeit, v, die durch die Diffusion verursachte Gas-
strémung. Den Punkt, in dem das Atom zuletzt mit einem anderen
zusammenprallte, bevor es das betrachtete Oberflichenelement
erreichte, nehmen wir als dessen ,,Ausgangsort” an. Die mittlere
Entfernung dieses Ortes vom Oberflichenelement ist dann 4.
Lisst man diese Annahme fallen, dann muss in der Gleichung
fiir V,, 5, durch eine andere Grosse ersetzt werden.
i Da der Druck zeitlich konstant bleiben muss und demnach
I N, = o ist, findet man, dass:

I m. Ong A g »
Vg = — — & Ag S Cx , wobel n = Zng
N 0Z '
X - m Mr = L R
folglich ist uﬁf:eilﬂl il S p A SR U e
g 1 3n . K DZ K 3 1 (\z 1
oder falls n, <<<n
I . on
T AR iy Y. S 1% 2
1 3 1 az 1 ( )
: R o : e o,
Daraus folgt unmittelbar, dass Dy = 5 7y Gy ist. Wenn -”1 nicht

vernachlassigt werden darf, so ist es klar, dass der Transport

N . on
der Atome der Art 1, auch abhingen wird von a_f usw. Von
~
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diesen m—1 Grossen konnen m— 2 willkiirlich gewihlt werden,

nur die m—1° hangt dann durch die Bedingung dass X n; =
konstant ist, mit (;—? usw. zusammen. In diesem Fall ist das
Problem wesentlich komplizierter.

Der oben gegebene Ausdruck fiir die Diffusionskonstante
nach MEYER muss nun noch nach Jeans fiir die Persistenz
der Geschwindigkeit korrigiert werden (16).

Unter Persistenz der Geschwindigkeit ist die Tatsache zu
.verstehen, dass ein Atom im Mittel fur alle moglichen Zu-
sammenstdsse, nach einem Stoss den Bruchteil 6 der Geschwin-
digkeit » vor dem Stoss behilt. Man kann also erwarten, dass
nach einem Stoss das Atom mit einer Geschwindigkeit 67 in der
Richtung von v sich weiter bewegt. § ist allein von dem Verhiilt-
nis der Massen der aufeinanderprallenden Atome abhingig.
Durch die Persistenz der Geschwindigkeit wird die Annahme
iiber den ,,Ausgangsort” der Atome, die ein bestimmtes Ober-
flichenelement passieren, unrichtig. Nach JEANs wird dieser
Ausgangsort dadurch gekennzeichnet, dass die Geschwindigkeit
des Atoms in diesem Orte ganz unbestimmt ist. Um diesen Ort
zu bestimmen, denkt Jeaxs sich die Geschwindigkeit eines
Atoms, das das Oberflichenelement trifft umgekehrt und er
verfolgt 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 2. Nachdem das Atom (im Mittel) den Weg
ziiriickgelegt hat stOsst es mit einem anderen zusammen und
wird sich dann mit der Geschwindigkeit 6y in der urspriinglichen
Richtung weiter bewegen. Bis zum nichsten Zusammenstoss
wird bei dieser Geschwindigkeit der Weg 6. zuriickgelegt, dann
wird die Geschwindigkeit 82y mit der ein Weg 62) durchlaufen
wird usw. Der Punkt, in dem die mittlere Geschwindigkeit null
geworden ist und folglich alle Geschwindigkeiten fiir das Atom
gleich méglich sind, liegt in dem Abstand

A
L o e I
A+BA4 oL, —

und nicht im Abstand 2 vom Oberﬂéchens:lement. In der oben

A .
erwahnten Formel ist demnach 2 durch [ Zu ersetzen. Nicht
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s0 einfach kommt man zum Ziele, wenn man es mit einem
Gemisch von Molekiilen verschiedener Masse zu tun hat.
Dann muss ) namlich durch den Mittelwert von

P=2+4 ph+ pgh + pgrr +...

ersetzt werden, wobei g, ¢, 7 usw. die Persistenzen sind bei Zu-
sammenstéssen  zwischen den verschiedenen Atomen. Es wird
dann P gesucht fiir ein Atom der Masse m, in einem Gemisch
von Atomen mit den Massen m, . . . .7y, deren Anzahl pro cc
‘h{r1 .« .. N, ist. Die Persistenzen beil Zusammenstossen zwischen
einem Atom von der Masse m, mit Atomen deren Massen
My. ... m betrigt, nennen wir O3 9y5. ... On Im Mittel
hat fir alle méglichen Zusammenstosse ein Bruchteil 3; von
den Gréssen p, g.... den Wert 0,, f;, den Wert §;, usw.
Sodass s = 3,8, + .. ..+ B9 den Mittelwert vorstellt fur
Jede der Grossen p, ¢ usw. Dass die Mittelwerte von §,¢ . . . .
cinander gleich sind, ist klar, da ja durchaus keine Regel-
missigkeit in der Aufeinanderfolge der Zusammenstosse des
Atoms 1 mit den anderen Atomen besteht. Betrachtet man den
Mittelwert von
P(1—s) = A + (p—s) 2 + p(g—9) A4....
S0 sieht man, da der Mittelwert von p-s, g—5 Usw. null ist, dass
= )\ A
iSl &= I—35 - g
1—2 .9y
1

Nun ist f3,, der Anzahl der Zusammenstosse zwischen einem
Atom der Art 1 und den Atomen der 7 Art in der Zeiteinheit
Proportional. Man findet daher, dass

By B

‘/_-rn-rr';z m iSt
20N T, ﬂ-z"_'Sm’ 14 ;7;; 3

worin =, den Radius eines Atoms der Art I vorstellt und §; =

Lo 1

1+ O, 1st.
Jede dieser Proportionen ist folglich gleich
1

——

Vo 2 f:. =S,2 my
Fan o+ Sy TSy I+;;n
1 2
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Da nun n, gegeniiber ny, ny. ... zu vernachlissigen ist, wird
= I
= - - =
N - m
2 (1—8,) = n,Sl,]/I + 1
1 m,
3 . * m,—ea m,. . .
Es lasst sich errechnen dass6,, = _Tln 1—1:"—’ ist, worin z,eine
S r

Zahl zwischen o und o,3 ist. Mit Hilfe dieser Gleichung wird,

s 2
PC‘;:

gxVah 3 (Lo n S,

1 I I
l/ my o m,

Vernachlissigt man o, so erhilt man eine Formel die fiir
den Fall eines aus zwei Komponenten bestehenden Gasgemisches
tibergeht in die vielfach angewandte Steran-Maxwerische
Formel (15) fiir die Diffusionskonstante. Diese Formel wird be-
nutzt, um aus den gemessenen Werten von D die gaskinetischen
Atomradien der Alkalimetalle zu berechnen. In diesem Zu-
sammenhang sei auf das Folgende gewiesen: Aus den Werten
der Diffusionskonstante folgt, dass man den Einfluss etwaiger
Molekiilbildung vernachlissigen darf. Es besteht namlich kein
Anlass z. B. NaOH einen wesentlich grosseren Molekiilradius
zuzuschreiben als LiO4.

Aus Formel g folgt also, dass das Verhiltnis der Diffusions-
konstanten des NaOH und LiOH nicht grosser ist als 1,1. Ge-
messen wurde dagegen ein Wert von 1,7:1.

Bei der Berechnung der Atomradien ergibt sich nun die
Schwierigkeit, dass die Zusammensetzung der Atmosphiire einer
Bunsenflamme bis jetzt nur unvollstindig bekannt ist. Bei
Becker (17) finden sich die folgenden Angaben: Zusammen-
setzung 1 des Gases nach vollstindiger Verbrennung: 729, N,,
219, H,0, 7%, CO,. Zusammensetzung 2 des Gases in der ersten
Verbrennungszéne 589% N, 20% Hy, 10%, CO, 129%, H,0 und CO,,.
Da die méglicherweise vorkommenden Molekiile mit Ausnahme
des H,~Molekiils, was Masse und Volumen anlangt, sich nur wenig
voneinander unterscheiden, so scheint die genaue Kenntnis
der Zusammensetzung nicht von so grosser Bedeutung zu sein.

Unter der Voraussetzung, dass das Gas die erwihnte Zu-
sammensetzung 1 hat, findet man als Werte fiir die Atomradien

1y ==

(3)




MASSENTRANSPORT IN LICHTBOGEN UND FLAMMEN U.5.W. 47

in A-Einheiten ausgedriickt, folgende Zahlen: Li: 2,20 Na: 2,60
K: 2,90 Rb: 3,00 Cs: 3,30.

Dagegen wiirde man bei der Zusammensetzung 2 finden
Li: 2,30 Na: 2,80 K: 3,10 Rb 3,20 Cs: 3,60.

Wie man sicht, ist fir die beiden Moglichkeiten der Unter-
SFh}iled nicht schr gross. Nimmt man die Mittelwerte, so ergibt
sich:

Li: 2,30 Na: 2,70 K: 3,00 Rb 3,10 Cs: 3,50. (Die Werte von
Rb und Cs sind nicht so sicher wie die itbrigen).

Zur Berechnung wurden folgenden Molekiildurchmesser be-
nutzt: Ny: 1,6; Hy0: 1,6 C0,:1,7, CO: 1,6 und Hy 1,2 A. Es
sind dies die von JEANS aus Viskositits- und Diffusionsmessun-
gen berechneten Werte fur die von SuruHerLAND definierten
Molekiilriimpfe”’. Bekanntlich hat SUTHERLAND darauf hin-
gewiesen, dass das Verhalten der Viskositiat eines Gases bei
Temperaturinderung beschrieben werden kann mit Hilfe eines
Mollekiilmodells, das aus einem festen Rumpf (Radius o
und einem zentralem Kraftfeld besteht. Bei Viskosititsmessungen
kann man sich bei bestimmter Temperatur €in solches Molekiil
ersetzt denken durch eine feste elastische Kugel vom Radius.

a:am(l—}-%>

worin € die fir das betreffende Gas charakteristische SUTHER-
raxp-Konstante ist. Vor allem bei hoheren Temperaturen
scheint 5 tatsachlich auf diese Art darstellbar zu sein. Nun ist
im Allgemeinen C < 200. Es wird fiir alle Molekiile und Atome
bei einer Temperatur von 2100° £ g =~ .. Nach SUTHERLAND’S
Vorstellung sind die hier bestimmten Radien der Alkalimetalle
demnach identisch mit den Radien der Atomrimpfe.

In nachstehender Tabelle findet man den Vergleich der nach
der Quantentheorie berechneten, von H. A. KRAMERS (18) an-

gegebenen Atomradien, mit den gemessenen ,,Rumpf “radien.

Li Na K Rb Cs
2,4 2,5 3,0 3,2 3,4 A Berechnet.
2,3 2,7 3,0 3,1 3,5 A Gemessen

Die Werte stimmen gut iiberein. Jedoch muss man bedenken,
dass in den angenommenen Werte fiir die benutzten Molekiil-
radien einige Willkir liegt.
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ZUSAMMENFASSUNG.

Die Art, wie sich das Elektrodenmaterial im normalen wie
auch in Glimmbogen (Gasdruck 1 Atm.) ausbreitet, wurde
untersucht. Als Mass fiir die Dichte des Metalldampfes im Bogen-
kern, wurde die Intensitit der emittierten Metallinien benutzt.
Aus diesen Messungen ergibt sich, dass durch abnehmende
Metalldampfkonzentration

1%, der Ionisationsgrad der Metallatome

20, die Intensitat der N,-Banden
stark verringert wird. Dies kann man auf die abkithlende Wir-
kung des Metalldampfes zuriickfithren. Es wurde festgestellt,
dass in cinem normalen Bogen, zwischen eciner Metallanode
und einer Kohlekathode, der Einfluss des elektrischen Feldes
auf den Massentransport zu vernachlissigen ist. Mit einem
derartigen Bogen wurde die Rolle des Metalldampfes bei der
Elektronenbildung im Bogenkerne untersucht.

Es zeigte sich weiter, dass eine Oxydschicht auf den Elektroden
fiir 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 der
Massentransport in Flammen — bei Anwesenheit nur einer punkt-
formigen Quelle — theoretisch gut zu iibersehen. In Fortfithrung
der von H. A. WiLsoN u.a. durchgefiihrten Untersuchung, wurde
mit Hilfe von Intensititsmessungen die Ausbreitung eines von
einer Alkalisalzperle herrithrenden Metalldampfes in einer
Bunsenflamme ndher untersucht. In einfacher Weise wurde
die Bezichung zwischen Anzahl der Atome und Intensitit des
emittierten Lichtes bestimmt. Weiter wurde der kontinuierliche
Grund im Alkalispektrum und die endliche Grésse der Quelle
bei diesen Messungen in Betracht gezogen.

Fiir die Messung der Diffusionskonstanten wurden die Reso-
nanzlinien und bei Nz und & auch der kontinuierliche Hinter-
grund benutzt. Aus den gemessenen Diffusionskonstanten be-
rechnet man leicht die gaskinetischen Atomradien. Hierbei wird
quantitative Ubereinstimmung mit den quantentheoretisch be-

rechneten Werten gefunden.
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