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??? De be??indiging van dit proefschrift stelt mij in de ge-legenheid allen, die tot mijn vorming bijdroegen, mijn oprechtendank te betuigen. U, Hoogleeraren, Oud-Hoogleeraren en Lectoren van deFaculteit der Wis- en Natuurkunde, ben ik zeer erkentelijkvoor het genoten onderricht. Hooggeleerde Ornstein, Hooggeachte Promotor, dat ikonder Uw beproefde leiding mijn eerste schreden op het padder wetenschap heb mogen zetten, gevoel ik als een grootvoorrecht. Met Uw groot optimisme heeft U mij immer ge-steund. Daardoor heeft U den tijd, welke ik in het UtrechtscheLaboratorium mocht doorbrengen, tot een van de mooisteperiodes van mijn leven gemaakt. Hooggeleerde Uhlenbeck, Uw colleges heb ik met grootebewondering gevolgd. Hooggeleerde Bar rau, met veel genoegen zal ik steedsterugdenken aan Uw colleges, waarbij U zoo menigmaalmet een enkel woord nieuwe perspectieven wist te

ontsluiten. Hooggeleerde W o 1 f f, Uwe lessen hebben mij de bekoringleeren kennen, die uitgaat van de logische redeneeringen,welke aan de Wiskunde ten grondslag hggen. Zeergeleerde Van der Held, Uw welwillende raad-gevingen hebben mij in alle gevallen een betrouwbaren leid-draad in handen gegeven. Beste Smit, voor de groote medewerking, welke ik vanjou steeds, en vooral tijdens de bewerking van dit proef-schrift mocht ondervinden, dank ik je ten zeerste. Van Wely en Gerber, julhe dank ik voor de hulp enaangename samenwerking bij een gedeelte der metingen.



??? MssfM tjk i



??? HOOFDSTUK I. Â§ 1. Inleiding. Het denkbeeld om de verandering in de concentratie vaneen stof in haar verloop te volgen door het door die stofuitgezonden licht waar te nemen, kwam reeds een twintigtaljaren geleden naar voren. In 1920 gebruikte Wien (i) 1) deze methode om den levens-duur van aangeslagen atomen in een bundel kanaalstralen nate gaan. In het Physisch Laboratorium te Utrecht werd de methodegeschikt gemaakt voor het nauwgezet meten van veranderingenin de concentratie van een component in een mengsel. Zooonderzocht Koopmans(^) op deze wijze het massatransportvan metaaldeeltjes in een boog. Verder werden in 1933 door Ginsei f) in dit laboratoriumeen aantal experimenten verricht aangaande het massatransportvan alkah-atomen in vlammen. Hij slaagde erin de relatieveconcentraties dezer atomen in de vlam langs dezen optischenweg behoorlijk te meten; tevens wist

hij de theorie van delichtverdeeling over de vlam uit te werken. Zijn resultaten deden het wenschelijk voorkomen om soort-gelijke metingen ook bij lagere temperaturen uit te voeren. Hiertoe werd door Van der Held de in dit proefschriftbeschreven apparatuur en de ter discussie van de resultatenbenoodigde theorie aangegeven. 1nbsp; Deze getallen verwijzen naar de literatuurlijst achterin.



??? Met de aldus ontworpen opstelling wisten Van der Helden Miesowicz 1) bovendien den difFusieco??fflci??nt vannatriumdamp in stikstof te bepalen. Het werd van belang geacht deze methode ook op com-binaties van andere metaaldampen en gassen toe te passenom aldus een denkbeeld te krijgen, of deze optische methodeom diffusieco??fflci??nten bij kamertemperatuur te meten algemeenbruikbaar is, en hoe het met de bereikbare resultaten staat. De hiervoor verrichte proefnemingen worden in dit proef-schrift beschreven. Â§ 2. Beschrijving van de gebruikte methode. In een verticaal geplaatste cylinder werd een laminairegasstrooming tot stand gebracht, waarbij het gas van bovennaar onder stroomde. Uit een zijbuis, welke ter halve hoogtein den cylinder uitmondde, trad de damp van een metaalden cylinder binnen. Deze metaaldamp verspreidde zich

doordiffusie in het gas over den cylinder. Ten gevolge van dein den cyhnder aanwezige gasstrooming zal de metaaldampin de bovenste helft van den cylinder minder ver doordringendan in de onderste helft; onder invloed van het diffusie-proces en de gasstrooming werd in de bovenste helft vanden cylinder een toestand bereikt, waarbij de concentratievan den metaaldamp van onder naar boven afnam. Werd vervolgens de metaaldamp in den cylinder door middelvan een electrische ontlading lichtgevend gemaakt, dan bleekhet door dezen damp uitgezonden licht in de bovenste helft vanden cylinder van onder naar boven in intensiteit af te nemen.De cylinder was vervaardigd van een licht-doorlatend materiaal.Het licht van den metaaldamp kon dus buiten den cylinderopgevangen worden; dit licht werd vervolgens in zijn spec-trale bestanddeelen ontleed en het tot stand

gekomen spectrumwerd langs photographischen weg vastgelegd. De gephoto- 1nbsp; Naar deze publicatie zal verderop verwezen worden met



??? grapheerde spectraallijnen van het metaal vertoonden daneen zwartheidsverloop in verticale richting. Uit het photographisch vastgelegde zwartheidsverloop werdvervolgens, onder gebruikmaking van de door ijking gevondengegevens van de photographische plaat, besloten tot hetintensiteitsverloop met de hoogte van het uit de bovenstehelft van den cylinder uitgetreden licht. Indien het door den damp uitgezonden licht niet reedsbinnen den cylinder geabsorbeerd werd (indien dus de z.g.â€žzelfabsorptiequot; verwaarloosd mocht worden), was het verloopin de concentratie van den damp gelijk aan het bepaaldeintensiteitsverloop. Bij bekendheid van dit concentratieverloop en van de ge-middelde snelheid van de gasstrooming kon dan door berekeningden difFusieco??fflci??nt van den metaaldamp uit deze gegevensbepaald worden. Â§ 3. Beschrijving van de gebruikte toestellen. Bij de eerste

proefnemingen (beschreven in Hoofdstuk IV.Â§ 1), werd als cylinder, waarin het gas stroomde, een glazenbuis gebruikt. Deze buis was 50 cm lang. De inwendigediameter bedroeg 3,74 cm 1). De buis werd door middel vanglazen slijpstukken aan de onderzijde aangesloten op eenohepomp, en aan de bovenzijde verbonden met de toevoer-leiding van het gebezigde gas. In deze cylindrische buis monddendrie glazen zijbuizen uit, welke door slijpstukken afgeslotenwerden. E?Šn zijbuis kwam ter halver hoogte in de buis uit;hierin bevond zich een metalen kroesje, waaromheen eenspiraal van wolframdraad aangebracht was, die electrischverwarmd kon worden. Het in het kroesje gebrachte metaalkon op deze manier tot verdamping gebracht worden. Detwee overige zijbuizen dienden om de beide electroden, waar- 1nbsp; Deze buis werd reeds gebezigd door Van der Held en Mieso-wicz bij hun metingen. Zij

gaven ook een afbeelding (lt;!gt;).



??? tusschen de electrische ontlading moest plaats vinden, binnende buis te brengen. Deze electroden bestonden uit cirkelvormige schijfjes vanmessing, waarin gaatjes geboord waren. Deze gaatjes warenaangebracht om den weerstand van de electroden tegen degasstrooming te verminderen. De electrische geleidingen werdendoor de slijpstukken, welke de beide zijbuizen afsloten, naarbuiten gevoerd. Bij de latere proefnemingen werd als cylinder een buisgebruikt, welke van kwarts en glas vervaardigd was. (Ver-gelijk figuur 1.)1) Er was maar ?Š?Šn zijbuis aanwezig, welkeweer ter halver hoogte in de buis uitmondde. De andere zij-buizen werden weggelaten, ten einde de laminaire gasstroomingin de buis zoo min mogelijk te storen. Alleen het deel vande buis, hetwelk zich tusschen de electroden bevond, werdvan kwarts vervaardigd; de zijbuis en de overige deelen

vande buis waren van glas. De zijbuis was aan de buis vast-gesmolten. De electroden, welke bij de eerste proefnemingenbestonden uit doorboorde messingschijfjes, waren met behulpvan pice??ne op de kwartsbuis gekit. Op hun beurt warenweer de glazen uiteinden van de buis met pice??ne aan deelectroden bevestigd. Deze constructie spaarde weliswaar tweekostbare overgangsstukken kwarts-glas uit, maar vertoondedaartegenover als nadeelen, a.nbsp;dat de mechanische stevigheid van de buis gering was; b.nbsp;dat het moeilijk was om de buis schoon te maken zonderdat de electroden aangetast werden; c.nbsp;dat, vooral indien de wand van de buis verwarmd werd,de afdichting met pice??ne wel eens te wenschen overliet. De zijbuis werd weer afgesloten door een slijpstuk, waar-door de toevoerdraden van de gloeispiraal om het kroesje 1nbsp; Op deze plaats

wil Ik den glasblazer, den heer H. van der Leij, dankzeggen voor zijn welwillende en deskundige hulp bij het vervaardigen vanbuis en slijpstukken.



??? / \ â–? A5 1 ^ QooooooO McU quot;P l OMP Figuur 1. De linkerhelft van de figuur stelt de ont-ladingsbuis voor.De rechterhelft van de figuur toont denkop van de buis met het capillair. Verklaring van de letters: A.nbsp;Kranen, welke tijdens de proef ge-sloten waren. B.nbsp;Het slijpstuk boven in de buis. C.nbsp;Het capillair.E. De electroden.K. Het kroesje. T. Thermo-element.



??? gevoerd werden. Bovendien voerde dit slijpstuk zelf nog eenslijpstuk, waarop een manometer aangesloten kan worden. Zooals al opgemerkt werd, was de buis aan de boven-zijde verbonden met de toevoerleiding van het gebruikte gas.Deze leiding liep van het voorraadsvat, ~ bij welhaast allemetingen bestond dit voorraadsvat uit een in den handelverkrijgbaren stalen cylinder, waarin het gas onder overdrukaanwezig was naar een aantal waschfleschjes, waarin hetgas aan een reiniging onderworpen werd, en vandaar naareen groot glazen vat (met een volume van 6 liter), hetwelkonder meer diende om fluctuaties van den druk van het gasin de toevoerleiding onschadelijk te maken. Onmiddellijk voordit vat bevond zich een kraan in de leiding. Een eindje achterdit vat was in de leiding een glazen capillair aangebracht,hetwelk diende om de hoeveelheid gas, welke per

secondedoor de leiding stroomde, te regelen. De toevoerleiding wasonmiddellijk achter het capillair aan de buis verbonden. Dezetoevoerleiding bestond uit rubber slangen. De reiniging vanhet gas in de waschfleschjes wordt later bij de beschrijvingder metingen behandeld. De buis was aan de onderzijde met een korte leiding aande pomp verbonden. Deze pomp was . een ohepomp van defirma A. Pfeiffer te Wetzlar; de pomp werd gedreven dooreen op de rotatie-as gekoppelde electrische gelijkstroommotor(Vs p.k.; 500 omwentehngen per minuut). De snelheid vande pomp bedroeg ongeveer 4 cc per seconde bij atmospheren-druk. De snelheid van de pomp varieerde tijdens de op-namen ten hoogste 5%. De druk in de buis werd gemeten met behulp van eenverkorten Mac L e o d-manometer, welke aangebracht was ineen slijpstuk achter het capillair. Deze manometer

werd dooruitweging met kwik geijkt. Bij de metingen in de kwartsbuiswerd bovendien een tweede manometer van hetzelfde typeaangesloten op het slijpstuk aan het eind van de zijbuis. Dithad het voordeel, dat men er nu zeker van was, dat menden druk van het gas tusschen de electroden mat. Het



??? drukverschil, hetwelk door de bovenste electrode veroorzaaktwerd, bleek maximaal 6 % te bedragen. De aflezingen vanden eersten manometer, gecorrigeerd voor dit drukverschil, ende aflezingen van den tweeden manometer werden tenslottegemiddeld. In de zijbuis bevond zich, gelijk reeds is opgemerkt, hetmetalen kroesje, waarin het te verdampen metaal gebrachtkon worden. Om dit kroesje was een dunne laag isoleerendmateriaal (glas of mica) aangebracht, waarop de gloeispiraalgewonden werd. Bij de eerste proefnemingen werd deze spiraalverhit met den stroom van een accumulator (klemspanning6 Volt); de stroom kon geregeld worden; de stroomsterktewerd afgelezen op een amp?¨remeter. Bij sommige metalen moest het kroesje sterk verhit worden,voordat een merkbare hoeveelheid metaal verdampte. Daardoorwerd de wand van de zijbuis en het slijpstuk aan het eindeveneens warm. Het

bleek dan noodig om dit slijpstuk metstroomend water te koelen, waartoe een koelleiding gecon-strueerd werd. In de zijbuis was een thermo-element aangebracht, met be-hulp waarvan beoordeeld kon worden, of de temperatuurvan het kroesje constant bleef. Men mag onderstellen, dat in de buis onder alle omstandig-heden kamertemperatuur heerscht. Immers, de snelheid vanhet gas was zoo groot, dat ook bij sterke verhitting vanhet kroesje geen verwarming te verwachten viel. Ten eindedit feit te controleeren, werden op een aantal plaatsen gaatjesgeboord in den wand van de buis, waardoor thermo-elementenvan verschillende draaddikten ingebracht werden. (Bij dezeproeven, welke aan het einde van alle metingen geschiedden,werden de gaatjes met pice??ne gedicht.) Het bleek, dat bij een paar van de onderzochte combinatieschemische reacties in het gasmengsel optraden, welke afhan-kelijk bleken

van de electrische ontlading. Om den invloed vande electrische ondadingen daarbij zoo klein mogelijk te maken,werd gewerkt met een gecondenseerde ontlading. Door het



??? in de onderste helft van de buis uitgezonden licht waar tenemen, werd nagegaan, bij welken duur van de vonk deontlading geen invloed meer uitoefende. Tijdens de aldusgekozen ontladingsduur, welke van de orde van 10quot;^ seconde was, zullen de gasdeeltjes niet in merkbare hoeveelheid metelkaar reageeren; bovendien werd de tusschentijd tusschentwee opeenvolgende ontladingen zoo bemeten, dat elke vol-gende ontlading een versch gasmengsel in de buis aantreft.Op deze wijze zal de invloed van de ontlading op de chemischereactie te verwaarloozen zijn.



??? Meestentijds werd dus op de electroden van de buis eenpulseerende gelijkspanning gebracht. Deze werd verkregendoor den gelijkgerichten stroom van de secundaire keten vaneen transformator (125^10000 V) een achttal Leidsche flesschenmet een totale capaciteit van 18000 cm te laten opladen;indien de spanning van deze condensatoren groot genoegwas geworden, werden deze over een vonkenbrug en dedaarmee in serie geschakelde buis ontladen. (Vergelijk figuur 2.) Met een statischen kilovoltmeter werd de lengte van devonkenbaan zoo geregeld, dat deze overbrugd werd bij eenspanning van 10000 Volt. Het was niet mogelijk de momentanestroomsterkte tijdens een ontlading te bepalen. Per ontladingvloeide een hoeveelheid electriciteit van de orde vanCoulomb door de buis. Het tempo van de ondadingen werdgeregeld door den gloeistroom van den gelijkrichter tevarieeren. Uit de gegevens

omtrent het meer of minder sterk optredenatoomlijnen en molecuulbanden '') kon worden besloten,dat de gemiddelde snelheid van de electronen in de ontladingbeneden 10 e-Volt lag. De buis werd met een positieve lens afgebeeld op de ver-ticaal geplaatste spleet van een prisma-spectrograaf. Tijdensde metingen aan de glasbuis werd als spectrograaf eenapparaat met glasoptiek gebruikt. (Spleethoogte 1,5 cm; dis- Onbsp;O persie 60 A/mm bij 4800 A.) Na de constructie van de kwarts-buis werd een spectrograaf met kwartsoptiek gebruikt. (Spleet- Onbsp;Onbsp;O hoogte 2 cm; dispersie 6 A/mm bij 2000 A tot 70 A/mmbij 6000 ?„.) Bij de proefnemingen, waarbij waterstof als gas werd ge-bruikt, moest de buis sterk verkleind op de spleet van despectrograaf afgebeeld worden. In het geval van stikstof konde buis op ware grootte afgebeeld worden. Als photographisch materiaal werden Ilford platen gebruikt,en

wel panchromatische, orthochromatische, en violetgevoelige(Q-platen).nbsp;_



??? HOOFDSTUK IL DE UITWERKING VAN DE DIFFUSIE-VERGELIJKING. Â§ 1. De afleiding van de differcntiaal-vergelijking. De strooming van het gas in de buis was laminair. Immershet getal R^ van Reynolds, hetwelk gegeven wordt door Re =-e enbsp;V waarin v de gemiddelde snelheid (in cm/sec) van den stroomvan het gas beduidt; 2R den diameter van de buis (in cm);1] den viscositeitsco??fflci??nt (in Poises) en q de dichtheid vanhet gas (in gram/cc) voorstellen, bleek bij de tijdens de proeven in de buis heerschende om-standigheden te liggen tusschen de waarden 2 en 3. Aangezien turbulenties pas kunnen blijven bestaan, indienR^ waarden in de buurt van 1000 aanneemt, mocht men welbesluiten, dat in de beschreven gevallen geen turbulentieskunnen optreden. De diffusie van den metaaldamp in de bovenste helft vande buis wordt beschreven door de vergelijking: ox Na transformatie op

cylinderco??rdinaten wordt deze: /??^c lt;5^c 1 acnbsp;^ic



??? Hierin beduidt D den diffusieco??fflci??nt van den damp inhet gas; x duidt den afstand in de richting van den stroomvan het gas aan; r duidt den afstand aan vanaf de as vande buis; ^ duidt den hoek aan tusschen een vlak door deas van de buis en het vlak door de as van de buis en hetkroesje; c {x, r, (p) beduidt de concentratie van den metaaldamp; v{r) beduidt de snelheid van het gasmengsel in de buis. D, X, r, c en f worden gemeten in c.g.s.-eenheden. Als randvoorwaarden onderstelt men te gelden: c (O, O, 0) = Co. c (â€” 00 , r, 95) = O, lt;3 c = 0 (2) ,lt;5 r/.= R beduidt den inwendigen straal van de buis.Aangezien de verdeehng van c over het vlak x = 0 nietvolledig voorgeschreven is, zijn ook de oplossingen van cniet volledig bepaald.nbsp;_ Noteert men de gemiddelde snelheid van het gas met v,dan vindt men voor het geval van laminaire strooming hetvolgende verband tusschen v en v. v = 2v (3) 1

â€” R De snelheid is maximaal in de as van de buis; aan denwand is de snelheid nul. Men kan nu probeeren, of de oplossing voor c {x, r, qgt;) denvolgenden vorm kan aannemen: n = 0; 1:2;... R T COS n (p c = Coe Hierin beduidt f een voorloopig nog onbekende functie



??? rnbsp;â€” van de variabele en de parameters a^; v; R; D. Ter ver-jf\ j.2 korting wordt in het verdere ^ = y genoteerd. Substitutie van dezen vorm voor c in vergelijking (1) levert,indien tevens met formule (3) rekening wordt gehouden, alsvergelijking, waaraan f(y) moet voldoen: / Uit de eerste randvoorwaarde volgt, dat f(0) = 1 moetzijn. Uit de tweede randvoorwaarde volgt, dat alleen Oj^ ^ Obruikbaar is. Uit de derde randvoorwaarde volgt na sub-stitutie van den gekozen vorm voor c de formule: nbsp;(5) Gezocht worden die oplossingen van c, en dus voor f,welke in het beschouwde gebied eindig blijven. Men kandaarom probeeren f (y) in het interval O ^ y ^ 1 voor testellen door de machtreeks f=2ka,y''nbsp;k â€” 0;l;2-,... O '' Hierin zijn de co??fBci??nten a^ onbekenden, welke alleenvan de parameters a^; v; R ; D afhangen. Substitueert men deze machtreeks in vergelijking (4), danvindt men dc volgende

recurrente betrekkingen voor deco??ffici??nten a^: apnbsp;(a^vRnbsp;^m-l U ?? ~ 1D 4)m(m n) 2 D m(m^n)nbsp;^ '



??? Waar uit de eerste randvoorwaarde volgt, dat Sq â€” 1 moetzijn, zoo leveren de vergelijkingen (6) de co??ffici??nten a^. alsbekende functies van de parameters. Substitutie van de machtreeks voor f in formule (5) levertde relatie: p = 0; 1; 2 (7) ap = 0 Sp O ,2 P Door de uitdrukking (7) wordt dus impliciet een verbandgelegd tusschen de in (6) optredende parameters. Worden ^ en n vastgelegd, dan leveren de betrekkingen (6) en (7) een voorwaarde, waaraan a^ voldoen moet. Uitdeze voorwaarde vindt men een reeks discrete waarden voorElke van deze waarden van a^ levert na substitutie in(6) een bepaald stel waarden voor de co??ffici??nten aj^, dusook een bepaalde realisatie voor f (y). Men kan dan ook elkvan de discrete reeks waarden van a^ karakteriseeren doorhet aantal l der nulpunten van de gerealiseerde functies f (y)op het interval O ^ y ^ 1 â€? Omgekeerd is {ai)â€ž i bij gefixeerde waarden

van n en l volgens (6) en (7) slechts een functie van (Vergelijk de tabellen 1, 2 en 3 en figuur 3.) TABEL 3.n=L 1 = 0. TABEL 2. n = 0, /=!. TABEL 1. n = 0, 1 = 0. Â?1 vRD Â?1 vRD 3,83 0,00 2 0,40 4 0,27 3 2,62 5 1,48 4 4,88 6 2,44 5 7,47 10 5,85 Â?1 vR D 0 0,000 0,5 0,502 6 1 1,0213 2 2,1815 3 3,658 6 4 5,607 5 8,065 6 11,18



???



??? Onder al deze oplossingen voor c komen slechts twee typenvoor, waarbij c overal in een helft van de buis hetzelfdeteeken behoudt, en wel a.nbsp;de oplossing c = Cq = constant, b.nbsp;de oplossing, waarbij n = l = 0 is. Beide typen worden hoofdoplossingen genoemd. Aangeziende werkelijk in de buis optredende c overal positief moetzijn, moet altijd ?Š?Šn der beide hoofdoplossingen aanwezig zijn.De som van de overige oplossingen mag c nergens nul maken. Hoe grooter n en l worden, des te grooter wordt bij vaste de waarde van d.w.z. de invloed van zulke oplossingen neemt snel af. Alle oplossingen, waarvoor / gt; O geldt, be-zitten een zoo groote waarde vannbsp;dat hun invloed zichslechts onmiddellijk boven de zijbuis doet gevoelen; dezeoplossingen mogen dus bij de uitwerking van de metingen,welke niet zoo direct boven de zijbuis plaats vonden, ver-waarloosd worden. Bovendien hebben alle

oplossingen met n = 1 de eigen-schap, dat c op gelijke afstanden langs den radiusvector, ge-rekend vanaf de as van de buis, in tegengestelde richtingook het tegengestelde teeken bezit. Concentreert men dusalleen het licht, dat uitgezonden wordt in een vlak, gaandedoor de as van de buis en de spleet, op de spleet van despectrograaf, dan heffen de bijdragen van deze oplossingenelkaar op. Deze oplossingen mogen dus buiten beschouwinggelaten worden. De werkelijk in de buis optredende concentratie-verdeelingover het vlak .r = O zal symmetrisch zijn ten opzichte vande middellijn gaande door het kroesje. Bovendien zal dezeverdeehng niet cylinder-symmetrisch zijn; in dit vlak zal deconcentratie in de omgeving van de zijbuis het grootst zijn. Aangezien door lineaire combinatie van hoofd- en neven-oplossingen met geschikte n en l, welke oplossingen alle van



??? het bij de berekening onderstelde type zijn, elke werkelijkoptredende verdeehng van c over het vlak x = O weergegevenkan worden, beschrijft dit type oplossingen ook het diffusie-verschijnsel in de buis. Bij de metingen is derhalve alleen de hoofdoplossing vaninvloed. Daar c voor alle waarden van r hetzelfde verloopmet X vertoont, is het geen bezwaar, dat bij de photogra-phische opnamen het licht, dat op plaatsen met verschillendewaarden van r uitgezonden wordt, samenwerkt. De concentratie van den metaaldamp in de bovenste helftvan de buis wordt dus beschreven door een exponentieelverloop met x. Op geheel analoge wijze kan men het verloop in de con-centratie c in de onderste helft van de buis bepalen. Kiest men ook daar de x-as in de richting van de stroomingvan het gas, dan vindt men voor de diffusievergelijking weervergelijking (1). Het ligt voor de hand om te probeeren, ofde

oplossing voor c hier in den vorm a^x I c = Co e ^ f rquot; cos n cp n = 0; \;2; . . . / gegoten kan worden. De randvoorwaarden luiden in dit geval: c(O, 0.0) = Co, c( 00, = eindig,nbsp;=0. R n dr/r=t Hieruit volgt onder meer, dat Og niet negatief mag zijn. Rekent men op dezelfde manier als in de bovenste helftvan de buis, dan blijkt als eenig physisch bruikbare oplossingover te blijven: C = Cn Men verwacht dus, dat het in de onderste helft van debuis uitgezonden licht geen verloop vertoont.



??? Bij de metingen bleek in een aantal gevallen toch een ver-loop op te treden. De bij de berekening gebruikte hypothesenmoeten dan herzien worden. Dit is a priori op meerderemanieren mogelijk. Bij deze gevallen bleek alleen de hypo-these, dat het metaal in de buis een homogene reactie, welkeonafhankelijk is van de electrische ontlading, met het gasaangaat, bruikbaar te zijn. Â§ 2. De differentiaalvergelijking in het geval van eenhomogene chemische reactie. Onderstelt men, dat de afname per seconde van de con-centratie ten gevolge van deze chemische reactie voorgesteldwordt door dt waarin /S een karakteristieke constante is, dan wordt in ditgeval de diffusievergelijking in de bovenste helft van de buisgegeven door: Dl\c = v-~ f)cox Wegens de laminairiteit van den stroom geldt weer / v = 2v 1 R' De randvoorwaarden blijven ook dezelfde. Tracht men voor c een oplossing te vinden van den vorm RV

c = Coe^ fnbsp;cos n(pnbsp;n = 0;l;2;... dan levert de substitutie als vergelijking voor f



??? /~rt\ 'vR' 2 \D vR en a, Dh D D rÂŽ Ter verkorting werd ^ weer met y aangeduid. Tusschen vRquot;^ bestaat dus nu hetzelfde verband, hetwelk vroeger vR tusschen a^ en ^ gevonden werd. (Vergelijk figuur 3.) Aangezien behalve D nu ook onbekend is, kan men indit geval niet volstaan met een meting van het in de bovenstehelft van de buis uitgezonden licht. Waar in het geval vaneen chemische reactie ook in de onderste helft van de buiseen verloop in de concentratie waargenomen werd, ligt hetvoor de hand de metingen in dc bovenste helft van de buiste combineeren met metingen in de onderste helft. Als difFusievergelijking geldt daar: a,quot; en D D/\c = v^ ?Ÿcox Op analoge wijze schrijft men de oplossing voor c in denvorm: ttj X f(y) rquot; cos n lt;p n = 0; 1; 2; C = C0 e Substitutie levert nu als vergelijking voor f(y): yfquot; {n l)f'-{ a*2 a*(vR /~rgt;\ vR 2 \D 2 \Dj met â€” a/?¤ = a/ â€” en a* vR vRD

?ŸR' â€” a. D



??? Het verband tusschen a^* en i\ vR , berekend voor n = 0 Men moet hier onderscheid maken tusschen het geval^ ^ dan is a* imaginair, dusnbsp;imaginair; deze oplossingen van f(y) zijn onbruikbaar;b.nbsp;dan wordt a,* ^ 0.



???



??? TABEL 4. n=0 (=0 D A 0 0,000 0,5 0,497 4 1 0,982 2 1,85 3 2,57 4 3,15 5 3,67 10 6,096 vR Door graphisch het verband tusschen a* en^^^ te combineeren, zooals dit in figuur 5 en tabel 5 en aâ€ž en ^ ^ voor n = O en Z = O uitgevoerd is, is het mogelijk uit de doormeting te vinden waarden voor Oj^ en a^ de waarden van en ^ uit de figuur af te lezen. De bij bovenstaande berekeningen gebezigde randvoor-waarden zijn niet vanzelfsprekend. Immers de voorwaarde D = 0 dr 7r = R beteekent, dat er geen metaal op den wand van de buis kanneerslaan; of ook. de concentratie bereikt bij vaste a: aan denwand haar maximum waarde. In werkelijkheid trad in debovenste helft van de buis een licht neerslag op. Dit neer-slag werd naar beneden geleidelijk dikker, tot het in deonderste helft van de buis een maximale dikte bereikte. Nogmeer naar beneden nam de dikte weer af. Men kan daarom het transport van den

metaaldamp alsvolgt schematiseeren. Uit de zijbuis treedt een zekere hoe-



??? TABEL 5. n = 0 Z = 0 jPR' vR DD / 0 1 2 5 10 15 20 25 30 35 60 100 0 00 1,001,00 1,411,41 2,232,23 3,163,16 3,873,87 4,474,47 5,005,00 5,485,48 5,925,92 7,757,75 10,0010,00 Â?1Â?2 1 0,970 1,580,62 1,951,00 2,731,77 3,642,69 4,353,40 4,963,99 5,474,50 5,964,98 6.39 5.40 8,187,18 10,429,41 Â?1Â?2 2 1,850 2,280,42 2,600,73 3,311,46 4,162,27 4,812,93 5,363,46 5,883,97 6,344,42 6,754,83 8,546,56 10,748,76 Â?1Â?2 3 2,620 2,920,31 3,190,56 3,761,18 4,541,91 5,172,50 5,703,03 6,213,50 6,673,91 7,104,30 8,865,95 11,028,05 Â?1Â?2 4 3,140 3,410,23 3,660,45 4,200,99 4,961,63 5,562,16 6,072,64 6,573,07 7,003,47 7,413,84 9,135,42 11,267,48 Â?1Â?2 5 3,740 3,950,19 4,150,38 4.630,82 5,321,40 5,901,90 6,412,33 6,872,72 7,293,10 7,693,44 9,384,95 11,516,95 Â?1Â?2 6 4,160 4,360,15 4,530,31 5,010,72 5,671,23 6,201,68 6,712,06 7,162,44 7,582,79 7,963,10 9,604,50

11,716,35 Â?1Â?2 7 4,560 4,750,12 4,900,26 5,350,62 5,961,08 6,501,49 6,991,85 7,432,18 7,822,50 8,202,81 9,844,13 11,945,96 Â?1Â?2 8 4,970 5,150,12 5,270,24 5,670,56 6,260,96 6,761,35 7,251,67 7,672,00 8,052,26 8,432,56 10,073,81 12,225,53 Â?lÂ?2 9 5,360 5,510,11 5,630,23 6,020,50 6,570,87 7,051,21 7,501,52 7,941,81 8,332,09 8,682,35 3,51 5,17 Â?1 Â?2 10 5,660 5,810,10 5,910,21 6,270,45 6,800,80 7,291,11 7,771,39 8,171,66 8,561,93 8,912,19 3,29 4,85 Â?1Â?2 11 5,910 6,040,08 6,170,18 6,540,41 7,080,72 7,571,01 8,021,30 1,54 1,78 2,01 3,04 4,54 Â?1Â?2 12 6,240 6,360,06 6,490,13 6,890,36 7,400,67 0,94 1,18 1,42 1,65 1,87 2,86 4,27 Â?1Â?2 veelheid metaaldamp; deze diffundeert naar boven; op haarweg wordt deze hoeveelheid damp gedecimeerd door detegengesteld gerichte strooming van het gas. Aangezien desnelheid van het gas in het midden van de buis het

grootstis, zal de in het midden opstijgende hoeveelheid metaalspoediger gedecimeerd worden dan dit bij den wand het ge-val zal zijn. De metaaldamp dringt dus voornamelijk in de



??? buurt van den wand naar boven. Deze naar boven gerichteâ€žstrooming aan den wandquot; lijdt nu verhezen, eenerzijds, door-dat voortdurend metaaldeeltjes door het stroomende gas mee-gevoerd worden, anderzijds, doordat metaaldeeltjes op denwand terecht komen. Dit kan echter alleen op die gedeeltenvan den wand plaats vinden, waar de concentratie van dendamp aan den wand grooter is dan de concentratie, welkeovereenkomt met de verzadigingsdrukking van den damp terplaatse. In het kader van deze beschouwingen zou men eigenlijkals derde randvoorwaarde dienen in te voeren: = Onbsp;voor C^^ ^verzadiging {x; R; (p) (8c a. /dc\ b.nbsp;li =nbsp;VOOrnbsp;^ lt; 0. Het is in dit geval onmogelijk de oplossing voor c weerte geven in den vorm a^xli c = Coenbsp;f (y}rquot; cos n(p n = 0;l;2;... Het uit deze formule volgende exponentieele verloop vanc met X is dus slechts een benadering van het

werkelijk op-tredende verloop. Aan den anderen kant werd steeds op een hoogte in debuis gemeten, waar nagenoeg geen neerslagvorming optrad.De storende werking van het neerslag, hetwelk op lager ge-legen plaatsen in de buis optrad, op het exponentieele ver-loop van c met x zal daarom klein zijn. Dit wordt bevestigddoor het feit. dat binnen de meetfouten geen verschil ge-vonden werd in de waarde van a^, indien de concentratieop de hoogte, waar gemeten werd. een factor 10 gevarieerdwerd. Daarom werd bij de verdere beschouwingen de invloedvan de neerslagvorming verwaarloosd.



??? HOOFDSTUK III. Â§ 1. Dc beschrijving van het verloop der proefnemingen. Elke proefneming werd begonnen met het in werking stellenvan de oliepomp en het regelen van den toevoer van hetgas. Dit laatste geschiedde door het reduceerventiel van denvoorraadscylinder zoover te openen, totdat de druk in de toe-voerleiding v????r het capillair eenige centimeters Hg bovenden barometerstand bedroeg. Deze overdruk werd afgelezenop een open kwikmanometer. Nadat de pomp â€žop toerenquot; gekomen was, werd het me-taal in het kroesje langzaam verhit; gebeurde dit te snel,dan trad ten gevolge van kookpuntsvertraging een plotselingeheftige verdamping op, waarbij het grootste deel van deninhoud van het kroesje de buis in gespoten werd en op denwand neersloeg. Ondertusschen werd de koeling in werking gesteld en deelectrische ontlading in gang gezet. Wanneer het metaalbegon te

verdampen, hetgeen veelal beoordeeld kon wordenaan het optreden van metaallijnen achter in de spectrograaf,werd de electrische stroom van de gloeispiraal zoo goedmogelijk constant gehouden. Hierop werd controle uitgeoefenddoor de aanwijzing van het thermo-element in het oog tehouden. Nadat eenigen tijd gewacht was tot de stationnaire toestandzich had ingesteld, werden de benoodigde temperatuur endrukkingen afgelezen. Het licht werd dan toegelaten tot dephotographische plaat, welke achter in de spectrograaf was



??? geplaatst. De belichtingstijden waren van de orde van een uur. Na afloop van de belichting werden weer temperatuur endruk afgelezen. Naast een aantal opnamen van de buis indezen toestand, werd op de plaat ook een opname aange-bracht, welke diende om de plaat te ijken, en bovendien eencontrole-opname van de buis in niet verwarmden toestandvan het kroesje. Tenslotte werden nog â€žstroomingsmetingenquot;verricht ter bepaling van de gemiddelde snelheid van hetgas in de buis (vergelijk Â§ 3). Â§ 2. Dc uitwerking van dc photographisch vastgelegdegegevens. De belichte plaat werd in verband met de lange expositie-tijden, waardoor een extra verschil in zwartheid tusschen deeerste en de laatste opname kon optreden, pas na geruimentijd ontwikkeld (gedurende 6 minuten in metolborax), gefixeerden gespoeld. Na droging was de plaat dan gereed om uit-gemeten te worden. De zwartheden

op de plaat werden met den microphoto-meter (volgens Moll, beschreven in (ÂŽ)) gemeten. De plaatwerd doorgemeten op verschiUende punten langs de spectraal-lijnen, en wel in de dispersierichting. De ter ijking op de plaataangebrachte opname werd op dezelfde wijze doorgemeten.Uit de met den microphotometer verkregen registrogrammenvan deze laatste opname, werd hierna de â€žzwartheidskrommequot;van de plaat bij de gebruikte golflengten opgemaakt. Dezekrommen geven het verband weer tusschen de intensiteit vanhet oorspronkelijk op de plaat ingevaUen hcht en de doordit licht op de plaat veroorzaakte zwartheid. Uit de registro-grammen van de eigenlijke opnamen werden vervolgens degeregistreerde zwartheden met behulp van de geconstrueerdezwartheidskrommen op het apparaat van Wouda(') omgezetin intensiteiten. Na deze bewerking was dus het intensiteitsproflel in

dedispersierichting op verschillende punten langs de spectraal-lijn bekend.



??? De contr??le-opname werd op gelijke wijze uitgemeten. Vaakbleek, dat de metaallijn over een (sdkstof-)band heen lag;dan was het profiel van de â€žlijnquot; uit de eigenhjke opnameneen superpositie van het werkelijke profiel van de lijn plushet intensiteitsprofiel van den band, zooals dit uit de controle-opname gevonden werd. Om het werkelijke profiel van de lijn te krijgen, werden daarom in dat geval de met het apparaatvan W o u d a verkregen profielen van de eigenlijke opnamenop (enkelvoudig) logarithmisch papier uitgezet. Dit geschieddeeveneens met de profielen van den band uit de contr??le-opname. Door inpassing werden beide profielen van elkaarafgetrokken. Men hield aldus het profiel van de lijn alleenover. Nadat dit werkelijke profiel op millimeterpapier wasuitgezet, werd tenslotte het oppervlak door planimetreerenbepaald. Uit de profielen, bepaald op verschillende punten



??? langs de lijn, kreeg men aldus de â€žoppervlakte-intensiteitenquot;.Waar de theorie leerde, dat deze getallen een exponentieelverband met x moesten leveren, werden de waarden vandeze oppervlakte-intensiteiten logarithmisch uitgezet tegen x;door deze punten werd de passende rechte getrokken en dehelling van deze rechte werd afgelezen. Men vindt op dezewijze een waarde voor a. Ter illustratie is in figuur 6 een meetreeks afgebeeld. Â§ 3. Dc bepaling van de gemiddelde snelheid van het gas. Zooals reeds in hoofdstuk I, Â§ 3 aangestipt werd, doorliephet gas op zijn weg naar het capillair een groot glazenvat W. Indien de toevoer van het gas in vat W stopgezetwerd door de kraan te sluiten, zoog de pomp den inhoud vanvat W naar buiten. Daarbij daalde de druk P in de buismaar een paar procent, indien de druk in W^ 10 % daalde;de druk p^ aan het eind (lage druk gedeelte) van het capillairbleef

dus eveneens nagenoeg constant. Dit vond zijn oorzaak in het feit, dat de snelheid van hetgas in het capillair begrensd wordt door de geluidssnelheidin het gas, Omgekeerd, als het drukverschil p^â€”p^ (p^ be-duidt den druk van het gas in cm Hg aan het begin van hetcapillair) voldoende groot was, dan kon men er zeker vanzijn, dat het gas aan het eind van het capillair met geluids-snelheid stroomde. De doorstroomende hoeveelheid was danmaximaal; vandaar dat de druk p^ bij deze stroomingsproeven,waarbij inderdaad p^â€”p^ voldoende groot bleek, nagenoegconstant bleef. De overdruk in vat W daalde dus voortdurend. Deze dalingwerd afgelezen op den open kwikmanometer. Noteert men den druk, welke gemiddeld per secondeheerscht aan het begin van het capillair, met p^, de perseconde waargenomen niveau-verandering in ?Š?Šn been van den open manometer met ^ (gemeten in cm Hg/sec.),

dan



??? (d w\ vindt men voor het volume â€”r^ , hetwelk per seconde het capillair binnenvloeit, indien de druk aan het begin van hetcapillair p^ bedraagt, de uitdrukking: / 1 \ 2W dh P, ' Pb dt dt d w Hierin beduidt W nog het volume (in cc) van vat V/ het volume van de gasleiding vanaf vat W tot het capillair.Aldus werd bij de stroomingsmetingen het verband tusschen ^nbsp;en pij bepaald. Indien daarbij p^ over een voldoende groot gebied gevarieerd werd, kon naderhand uit deze krommehet volume per secondenbsp;bepaald worden, hetwelk bij /Pb de eigenlijke opnamen, waarbij de druk aan het begin vanhet capillair p'j, had bedragen, door de buis was gestroomd. Voor de gezochte gemiddelde snelheid van het gas in debuis vindt men tenslotte de uitdrukking: 'Pb - P'b 1 ld w^ P jiR' \dtj De stroomingsmetingen gingen dus als volgt in hun werk.Men ging uit van den toestand, welke tijdens de

eigenlijkeopnamen in de buis aanwezig was. Vervolgens werd de drukin vat W verhoogd door meer gas toe te voeren. Na eenigentijd werd opnieuw een stationnaire toestand bereikt. Nuwerd de niveaustand van het kwik in beide beenen van denopen manometer afgelezen, waarna de toevoer in vat Wstopgezet werd. Periodiek werd dan de niveaustand van hetkwik in het stijgende been van den manometer afgelezen. Metde aflezing werd voortgegaan, tot de druk in vat W ongeveer74 cm Hg bedroeg, waarna de proef be??indigd werd.



??? HOOFDSTUK IV. DE PROEFNEMINGEN MET ZINK IN WATERSTOF. Â§ 1. Dc proefnemingen met behulp van dc triplet-lijn4811 A. Het eerst werd de combinatie van zinkdamp en waterstofonderzocht. De bij deze proeven gebruikte glazen buis werdreeds in hoofdstuk I, Â§ 3 beschreven. Dc waterstof werd van sporen zuurstof gezuiverd door hetgas te leiden door een alkalische pyrogallol-oplossing; (receptvan Hem pel: 5 gram pyrogallol oplossen in 15 gram water:kort voor het gebruik 120 gram kaliumhydroxyde, opgelostin 80 gram water, toevoegen); ter droging werd de water-stof over chloorcalcium gevoerd, Om het zink te verdampen moest de stroom door de gloei-spiraal flink opgevoerd worden (tot 6 Amp?¨re). Bij dezeproeven werd voor de stroomlevering een zes-volts auto-accugebruikt; de zijbuis werd nog niet gekoeld. Het gas in dc buis werd tot lichten gebracht door middelvan de beschreven

gecondenseerde ontlading. Bij de ori??nteerende metingen aan de triplet-lijnen 4811,4722 en 4680 A bleek, dat de gradi??nt van de concentratievan den zinkdamp in het bovenste deel van de buis kleinwas, hetgeen te verwachten viel. Het was daarom noodig een groot gedeelte, ongeveer 7 cm,van dit deel van de buis verkleind af te beelden op despleet van de gebruikte spectrograaf, (fabr. Flucss; glasoptiek;spleethoogte 1,5 cm; dispersie 60 A/mm bij 4800 A). Om er



??? zeker van te zijn, dat onder deze omstandigheden alleen hetmidden van de buis tot de emissie kon bijdragen, hetgeenuit symmetrieoverwegingen gewenscht was, werd een dia-phragma op de buis bevestigd, dat alleen het hcht uit hetmidden dooHiet. Uit waarnemingen aan de onderste helft van de buis bleek,dat de concentratie naar onderen toe afnam. Daaruit werdde gevolgtrekking gemaakt, dat in de buis een chemischereactie optrad. Zooals in hoofdstuk II uiteengezet werd, konmen in dit geval niet volstaan met metingen van het in debovenste helft van de buis uitgezonden licht, maar moestendie metingen gecombineerd worden met de gegevens omtrentde lichtemissie, welke men in het benedengedeelte van debuis kon bepalen. In het spectraalgebied van de triplet-lijnen was het water-stof-spectrum (aanwezig was een gedeelte van het veellijnen-spectrum en het continue spectrum), sterk

genoeg om tijdensde ijkingsopname als lichtbron dienst te doen. Alleen bleekdit waterstof-licht, waarschijnlijk omdat zoo'n groot gedeeltevan de buis op de plaat afgebeeld werd, over dit gedeelteniet overal even intensief te zijn; de intensiteit nam vanboven â€” aan de bovenzijde bevond zich de kathode â€” naarbeneden af. Â§ 2. De ijking van de photographischc plaat. Om de photographische plaat te kunnen ijken, d.w.z. omhet verband tusschen de intensiteit van het op de plaat val-lende licht en de door dit licht in de plaat veroorzaaktezwartheid te kunnen bepalen, moet men in het algemeenbeschikken over een (hulp-) lichtbron, welke tijdens de ijkings-opname in het beschouwde spectraalgebied een constante in-tensiteit bezit. Bovendien moet men eischen, dat de intensiteitvan het door deze lichtbron uitgezonden licht in bekendemate gevarieerd kan worden; tevens moeten de overige proef-

omstandigheden, als daar zijn: belichtingstijd, lichtbundelbe-



??? grenzing, etc. zoo goed mogelijk identiek zijn met de bij deeigenlijke opnamen heerschende omstandigheden. Bij de ijking van de photographische platen, welke bij deeigenlijke opnamen gebruikt werden, moest de ontlading zelfals lichtbron dienst doen. Het is namelijk niet goed mogelijkdeze intermitteerende belichting met andere {hulp-)lichtbronnenna te bootsen, terwijl het bekend is, dat de vorm van dezwartheidskrommen juist van dit intermittentie-effect afhangt. Indien dus bij de ijking van de platen de buis zelf alslichtbron gebezigd werd, kon men de intensiteit van het uit-gezonden licht in bekende mate verzwakken door gebruik temaken van: 1quot;. de methode van de spleetbreedte-variatie of de methode,welke gebruik maakt van een trapspleet; beide methodenkwamen hier niet in aanmerking, omdat zij alleen bruik-baar zijn bij een lichtbron, welke een continu spectrumuitzendt; 2quot;. een geijkten

trapjesverzwakker; 30. een aantal geijkte filters, of beter van een trapverzwakker. In principe moest aan de 2Â° methode de voorkeur gegevenworden, omdat bij deze methode de lichtbron noodzakelijkeen verloop in intensiteit moet vertoonen; het uitgezondenzinklicht zou dus zelf als lichtbron dienst kunnen doen. Derhalve werd getracht deze methode bij de ijking in toe-passing te brengen. Als trapjesverzwakker deed hierbij diensteen dun glasplaatje, waarop gelijkmatig een laagje platinawas verstoven. De doorlating bedroeg ongeveer 80%. Uithet platina waren alterneerend banen verwijderd, zoodattrappen werden verkregen met een doorlating van 80 7ogt;100%, 80%' 100%' De doorlating was photographischbepaald. Bij deze pogingen bleek, dat het langs dezen wegniet lukte de platen te ijken. Vooreerst worden de fouten,welke aan de ijking van de doorlating van dc trappen kleven,vermenigvuldigd, zoodat

de nauwkeurigheid te wenschen over-liet. Erger was het, dat de intensiteit van de zinklijnen niet



??? voldoende verliep. Dit lag niet aan de zinklijn, maar werdveroorzaakt door het feit. dat het door de waterstof uit-gezonden spectrum ook een verloop in intensiteit vertoonde;in de bovenste helft van de buis compenseerde nu dit ver-loop in het waterstof-spectrum het tegengesteld gerichte verloopin de intensiteit van het zinklicht grootendeels. In totaalvertoonde de zwartheid op de plaat daardoor een zoo kleinverloop, dat uit een opname met den trapjesverzwakker slechtseen paar punten van de zwartheidskrommen bepaald kondenworden. Daarna werd gepoogd, of met een gewonen trapverzwakkerbetere resultaten konden worden geboekt. Eigenlijk moetmen in dit geval eischen, dat de hchtbron, het waterstof-spectrum, overal even intensief straalt, hetgeen niet het ge-val was. Toch lukte het wel door successieve benadering,waarbij gebruik gemaakt werd van het uit de controle-opnamen te bepalen

zwartheidsverloop van het waterstof-spectrum, een bruikbare zwartheidskromme te construeeren. Deze methode werd dus bij de metingen toegepast. Als trapverzwakker bij de in dit hoofdstuk beschrevenmetingen werd een glasplaatje gebruikt, waarop laagjes platinavan verschillende dikte door verstuiving waren aangebracht;De trapverzwakker werd gemonteerd in een slede vlak voorde spleet van de spectrograaf. De doorlating van de trappenwas photographisch geijkt. Â§ 3. De uitkomsten. De uitkomsten zijn samengevat in de onderstaande tabelDe metingen geschiedden alleen met behulp van de lijn metgolflengte 4811 A, omdat de 4722 A-lijn gestoord werd doorde waterstof-lijnen bij 4723/19 A en de 4680 A-lijn tezwak was.



??? TABEL. TmÂ°C. P in mm Hg R in cmVsec. Â?1 Â?2 ?•D in cmVsec. ?Ÿ in sec-i 201619 3,03,43,3 152 5139138 5 0,669^0,923^0.679gt; 192 1919 3,64,5 137151 0,035i0,046/ -^3 De notatie van de in de tabel voorkomende groothedensluit aan bij de in hoofdstuk II ingevoerde notatie. Omdat gevonden was, dat bij deze combinatie een che-mische reactie optrad, en omdat gerekend mocht worden,dat de reactie bij den gebezigden ontladingsvorm geen invloedvan de ontlading zou ondervinden, werden de metingen vana^ en a^ gecombineerd op de in hoofdstuk II, Â§ 2 aange-geven wijze. Zooals ook uit de tabel reeds blijkt, waren de uitkomstenniet behoorlijk reproduceerbaar. Aan de waarde van den ge-vonden diffusieco??ffici??nt kan dus geen groot gewicht wordengehecht. Het falen van deze metingen moet geweten worden aanhet verloop in intensiteit in het waterstof-spectrum, waardoorde ijking

klaarblijkelijk te onnauwkeurig werd, niettegenstaandezoo goed mogelijk voor dit verloop gecorrigeerd werd. Beschouwde men de stra??ng van de buis, dan leek het,alsof het waterstof-licht verdrongen werd door het zinklicht.Waar de aanslagspanning van een neutraal zink-atoom kleineris dan de aanslagspanning van een waterstofmolecule, waseen dergelijke verdringing wel plausibel. Het zou dus gewenscht zijn verbetering te brengen in dehomogeniteit van het waterstof-licht. Gemeend werd, dat ditbinnen de mogelijkheden, welke de opstelling bood, het bestebereikt kon worden door de concentratie van den damp vanhet zink in de buis kleiner te maken.



??? Bij dergelijke concentraties bleek de intensiteit van detriplet-lijnen te gering te worden. Daarom ontstond het planom de resonnantie-lijn bij 2138 A te gaan meten. Â§ 4. De experimenten met behulp van de resonnantie-lijn 2138 ?‚. Aangezien glas voor deze straling ondoordringbaar is, moesteen buis van kwarts vervaardigd worden. Deze buis is be-schreven in hoofdstuk I, Â§ 3; vergelijk ook figuur 1. Van degelegenheid werd gebruik gemaakt om een aantal verbeteringenaan te brengen. Zoo werd de koelleiding gemonteerd; destroom voor de gloeispiraal werd in het vervolg door eenafzonderlijken transformator (125^â€”10 Volt) geleverd, daar deaccumulator te snel uitgeput raakte. De isolatie tusschen desecundaire en de primaire keten van den transformator wasbestand tegen een spanningsverschil van 2000 Volt. Boven-dien werd in de zijbuis een geijkt thermo-element geplaatst. De laschplaats

hiervan bevond zich op de grens tusschenhoofd- en zijbuis. Gemeend werd, dat met behulp van ditthermo-element de temperatuur van het gas in de buis ge-meten zou kunnen worden. Later bleek, dat, tengevolge vande straling van de gloeispiraal in de zijbuis, het thermo-element een veel hoogere temperatuur aannam. Achteraf be-schouwd hebben de aanwijzingen slechts waarde gehad alscontrole op het constant blijven van de temperatuur in dezijbuis. De lenzen waren nu natuurlijk van kwarts, evenals deoptiek van de gebruikte spectrograaf. Deze spectrograaf, eenapparaat van de firma Hilger, bezat een spleet ter hoogtevan 2 cm; de dispersie bedroeg 6 A/mm bij 2100 A tot70 A/mm bij 4800 ?‚. De optische afbeelding bleef dezelfde. Ook moest een trapverzwakker met kwarts als onderlaagin gebruik genomen worden. Deze trapverzwakker was nogniet geijkt. De bepaling van de doorlating bij de

gebruiktegolflengte lukte mij ondanks vele pogingen niet.



??? Bij eenige ori??nteerende metingen bleek de resonnantie-lijneen bruikbare intensiteit te bezitten. Van het waterstof-spectrum,hetwelk in dit gebied voornamelijk bestaat uit het continu??m,was haast niets te bespeuren. Het was dus niet uit te maken,of het verloop in het waterstof-spectrum veel verbeterd was. Aangezien bij de ijkingsopnamen het zink-hcht zelf alslichtbron dienst zou moeten doen, waardoor ook nu eencorrectie zou moeten toegepast worden, leek het alles bijelkaar genomen weinig hoopvol. Deze experimenten zijn toenniet voortgezet.



??? HOOFDSTUK V. DE PROEFNEMINGEN MET KWIKZILVERIN WATERSTOF. Â§ 1. Dc ijking van den trapverzwakker. Aangezien kwikzilver het metaal is, hetwelk bij kamer-temperatuur de grootste dampspanning bezit (bij 20Â° C be-draagt deze 1,2(5 10quot; mm Hg), mocht verwacht worden,dat dit metaal gemakkelijk te verdampen zou zijn; daaromwerd besloten de diffusie van kwik in waterstof te onderzoeken. Om dezelfde reden als dit bij zink het geval was, werdhet ook hier wenschelijk geacht bij een zoo klein mogelijkeconcentratie van het kwik te werken. Daarom werd eerst de Q resonnantie-straling bij 2536 A onderzocht. Inderdaad bleekbij ori??nteerende proeven, dat het kwik gemakkelijk te ver-dampen viel, en dat de resonnantie-lijn goed meetbaar was. Nu moest de trapverzwakker geijkt worden voor de in O aanmerking komende golflengten. Tusschen 4000 en 2800 Awerd de doorlating

van de trappen van den trapverzwakkerlangs photographischen weg bepaald. Dit geschiedde doorgebruik te maken van het Hcht van een kwartsbandlamp,welke tot de maximaal toelaatbare temperatuur (2800Â° K)verhit werd. Bij deze meting werd gebruik gemaakt van eentrapspleet. Deze metingen werden in het zichtbare deel van het spec-trum aangevuld met metingen langs electrischen weg. Daarbijwerd het licht van een op constante spanning brandendegloeilamp geconcentreerd op de eerste spleet van een mono-



??? chromator. Achter de tweede spleet bevond zich een photo-spanningscel. De door den monochromator doorgelaten golf-lengte kon gevarieerd worden door het prisma te draaien.De trapverzwakker werd onmiddellijk voor de eerste spleetgezet. De op de photospanningscel vallende straling werdgemeten met een lineair aanwijzenden thermorelais-versterkervolgens Moll en Burger H- Bij de golflengte 2536 A werddezelfde versterker met een kwartsmonochromator en eenkwiklamp gebruikt. Â§ 2. Dc metingen met behulp van de resonnantie-lijn2536 A. Ook bij de in dit hoofdstuk beschreven proefnemingenwerd de waterstof gezuiverd door deze door een alkalischepyrogallol-oplossing en over chloorcalcium te leiden. Bij de proeven bleek, dat er geen chemische reactie te be-speuren viel, zelfs niet, indien het gasmengsel in de buis dooreen continue ontlading van een RuhmkorfF lichtgevend werdgemaakt.

Verder bleek het door de waterstof uitgezondencontinue spectrum bij de gecondenseerde ondading zeer licht-zwak te zijn. Bij dezen ontladingsvorm kon het continu??mbij 2536 A niet als lichtbron tijdens de ijkingen gebruiktworden. Pogingen om de kwiklijn zelf als lichtbron te bezigen,strandden. Tenslotte bleek het, dat de intensiteit van hetcontinue waterstof-spectrum wel toereikend was, indien deontlading door den Ruhmkorff teweeg gebracht werd. Daarom werden de eigenlijke opnamen en de ijkingsopnamenalle op deze wijze belicht. Het waterstof-continu??m vertoondegeen merkbaar verloop. De uitkomsten zijn samengevat in de tabel uit Â§ 4. Â§ 3. De metingen met behulp van de lijnen 3650/4, 4047cn 4358 A. Deze metingen geschiedden met het doel na te gaan, ofde invloed van zelfabsorptie op het uitgezonden licht merk-



??? baar was. Daar de dampspanning van kwik bij kamertemperatuurrelatief groot is, was dit van te voren niet uit te sluiten. Daartoe werd nagegaan, of bij deze golflengten dezelfdewaarde voor de helling a werd gevonden. De gemeten lijnen traden reeds op bij een geringe ver-warming van het kroesje. Terloops zij op deze plaats vermeld, dat bij alle proeven,waarbij zich waterstof in de kwartsbuis bevond, de buis inden tijd tusschen twee ontladingen (bij de RuhmkorfF-ontlading dus voortdurend) zeer zwak hchtgevend was.Dit schijnsel leek van den kwartswand te komen. Werd deontlading stop gezet, dan kon dit licht in het geheel ver-duisterde vertrek minuten lang waargenomen worden. Â§ 4. Tabel der uitkomsten. A O T P vR a-i vR in A in in mm Hg in cmVsec. D in cmVsec, 2536 19 3,5 166 1,06^ 1,08 5 153 22 3,2 190 0,99 1,02 186 22 3,4 175 1,10 1,12 156 3650/4 19 3,2 202 1,17 1,20^ 168 19 3,2

207 1,09 1,11 186 18 3,1 209 1,30^ 1,35 154 18 3,1 208 1,34 1,38 151 4047 18 3,1 209 1,29 1,33 155 18 3,1 208 1,09 1,11 188 4358 19 3,2 202 1,09 1,12 180 19 3,2 207 1,09 1,12 180 18 3,1 209 1,17 1,20 174 18 3,1 208 1,35 1,40 148 Zooals uit de tabel blijkt werd geen verschil geconstateerdtusschen de metingen bij verschillende golflengten. Hieruitwerd de conclusie getrokken, dat zelfabsorptie geen merkbareninvloed heeft gehad.



??? HOOFDSTUK VL DE PROEFNEMINGEN MET KWIKZILVER INSTIKSTOF. Â§ 1. Ori??nteerende metingen. De stikstof was opgeslagen in stalen, in den handel ver-krijgbare, cyhnders. Bij de eerste proeven bleek zich tijdensde opnamen op den wand van de buis een bruin neerslagaf te zetten. Dit neerslag zag er niet naar uit, of het uit fijnverdeeld kwik bestond; het maakte eerder den indruk vaneen kwik ver binding. De eerste gedachte was natuurlijk, datde buis lek zou zijn, en dat het kwik met de zuurstof uit delucht een oxyde zou vormen. De buis bleek echter niet lekte zijn. Al spoedig rees het vermoeden, dat de stikstof zelfsterk verontreinigd was met zuurstof, en dat er zooveel zuur-stof in zou zitten, dat de pyrogallol-oplossing dit quantumniet kon binden. Daarom werd een cylinder extra-zuiverestikstof besteld. Bovendien werd de pyrogallol afgeschaft envervangen door twee lange, in serie

geschakelde, buizen metkopergaas; dit gaas kon electrisch verwarmd worden. Inder-daad bleek deze opstelling in voldoende mate de zuurstof wegte nemen. Het neerslag trad niet meer op; het kopergaaswerd in den loop van een opname zwart door oxydatie. Hetgaas werd daarom geregeld met waterstof gereduceerd. Destikstof werd gedroogd door deze door geconcentreerd zwavel-zuur te leiden. Om eventueele sporen kooldioxyde te ver-wijderen, werd de stikstof door een geconcentreerde oplossingvan kaliumhydroxyde gevoerd.



??? Bij deze combinatie bleek geen chemische reactie op tetreden. Het was bij deze metingen niet noodig de buis verkleindaf te beelden op de spleet van de spectrograaf. De af-beelding geschiedde daarom op ware grootte. De metingen werden alleen met behulp van de lijn bij O 5461 A verricht; dc meeste overige zichtbare lijnen warenof te zwak, of overdekt door stikstofbanden. Zelfs de lijn O bij 5461 A viel samen met een stikstof band, zoodat het in-tensiteitsproficl van den band van het totale intensiteitsproflelafgetrokken moest worden. (Vergelijk hoofdstuk 111, Â§ 2.) Destikstofbanden waren voldoende intensief om bij de ijkings-opnamen als hchtbron te kunnen dienst doen. Tijdens de opnamen sloegen kwikdruppeltjes neer bij deanode (de onderste electrode). Van tijd tot tijd moest daaromde buis gereinigd worden. Dit geschiedde door de buis loste maken uit de opstelling en daarna te spoelen met

verdundsalpeterzuur. Daarbij gingen nu die kwikdruppeltjes op deelectroden vastzitten; zij vormden daar een amalgaam methet messing. Dit bleek zeer hinderlijk te zijn; want de opdeze wijze â€žverkwiktequot; electroden zonden tijdens de ontladingzooveel kwikdamp uit, dat dit in de spectrograaf waar tenemen was. Aangezien deze extra kwikbron boven in de buisaanwezig was â€” alleen de kathode leverde een hinderlijkeextra hoeveelheid kwik op de plaats, waar gemeten werd,â€” veroorzaakte deze extra bron een naar beneden toe con-stante concentratie van den kwikdamp. Deze extra emissie wasdus onafhankelijk van de hoogte x (er trad immers geenchemische reactie op), daarentegen veroorzaakte het kwik uithet kroesje in de bovenste helft natuurlijk een exponentieelvarieerende concentratie. Door aftrekking kon dus het expo-nentieele verloop alleen bepaald worden. De vijf eerste rijenuit de

in Â§ 2 afgebeelde tabel zijn op deze wijze door af-trekking verkregen. Verder bleek bij deze afbeelding op ware grootte de be-grenzing van den lichtbundel in de spectrograaf te wenschen



??? over te laten. De zwartheid van de stikstof-banden verliepnamelijk, en wel symmetrisch ten opzichte van het midden. Aangezien het ondoenlijk was om de electroden telkensvan de buis los te maken en door verhitting boven eenBunsen-brander schoon te dampen, werden bij de definitievemetingen meer afdoende maatregelen getroffen. Â§ 2. Dc definitieve metingen en dc uitkomsten. Bij deze proeven werden andere electroden gebruikt, enwel electroden van ijzer. Hierop zette zich het kwik nietvast, waarmee het â€žverkwikkingsbezwaarquot; vermeden was. Voorts werd voor dc spleet van de spectrograaf eentweede kwartslens geplaatst, welke de eerste lens afbeelddeop de tweede lens in dc spectrograaf; hierdoor werd be-reikt, dat het stikstof-bandenspectrum uit dc blanco-opnamengeen zwartheidsvariatie langs de bandenlijnen meer ver-toonde. Nogmaals werd geverifieerd, dat geen chemische

reactieoptrad. Opmerkingen: Bij de experimenten uitgevoerd met stikstof,ook bij diegenen, welke in de volgende hoofdstukken be-schreven worden, hchtte het gas in de buis na. Dit licht-verschijnsel was zwak in verhouding tot het licht uitgezondentijdens de ontlading, maar was toch nog duidelijk zichtbaar. Uit visueele waarnemingen met een zakspectroscoop bleek,dat dit licht (in hoofdzaak?) uit de eerste positieve stikstof-banden bestond. Verder wees het feit, dat alleen dc stikstof-banden vanhet neutrale molecule (dc zoogenaamde â€žpositievequot; banden) op-traden, er op dat de gemiddelde snelheid van de electronenin de ontlading niet zeer groot kan zijn. Van de kwiklijnenbicken (ÂŽ) alleen die lijnen aanwezig te zijn, waarvoor hetmaximum van de aanslagwaarschijnlijkheid was gelegen bij eenelectronensnelheid kleiner dan of van de orde van 10 e-Volt.In dit verband zij vermeld, dat het maximum van

de aan-



??? slagkans bij de optredende zink-lijnen (hoofdstuk IV) en dewaargenomen cadmium-lijnen (vergelijk hoofdstuk VII) ookgelegen was bij een snelheid, welke van de orde van10 e-Volt was Het schijnt dus waarschijnlijk, dat de ge-middelde snelheid der electronen kleiner dan 10 e-Volt was. Tabel van de uitkomsten, gevonden met behulp van dc lijn bij 5461 A. TinÂ°C. P In mm Hg. vRin cmVsec. Â?1 vRD in cmVsec. 255 LU 198 1,70 1,81 109 245 LU 203 1,78 1,92 106 24=^ LL 181 L59 1,69 107 25 L12 184 1,77 1,90 97 25 L14 198 1,56 1,65 120 19 1,06 180 2,06 2,38 76 19 1,75 176 2,37 2,61 67'



??? DE PROEFNEMINGEN MET CADMIUMIN STIKSTOF. Â§ 1. Dc metingen met behulp van dc lijnen bij 3261, 3466cn 3610/2 ?‚. De zuivering van de stikstof geschiedde op de in het vorighoofdstuk beschreven wijze. Ori??nteerende proefnemingen met de gecondenseerde ont-lading wezen uit, dat er wederom geen chemische reactie optrad. De gloeispiraal om het kroesje moest bij deze combinatieflink opgestookt worden om de temperatuur te bereiken,waarbij het cadmium in voldoende hoeveelheid verdampte. De lijn bij 3261 A ligt midden in een stikstof-band; daarmoest dus rekening gehouden worden met het profiel vandien band. Ter controle werd ook aan de iets zwakkere O cadmium-lijnen bij 3466 en 3610/2 A gemeten. De ijking van de plaat geschiedde op de gebruikelijkewijze met behulp van een trapverzwakker met het licht derstikstof-banden. Â§ 2. Dc uitkomsten. Deze zijn samengevat in de

volgende tabel. l 0 in A. TinÂ°C. P in mm Hg. vRin cmVsec. Â?1 vRD in cmVsec. 3261 17 2,08 177 2,31 2,50 71 3261 18 2,09 178 2,44 2,80 64 3466 20 1,84 198 2,48 2,86 70 3610/2 20 1,84 198 2,06 2,27 88



??? VERDERE PROEFNEMINGEN.Â§ 1. Dc proefnemingen met natrium in waterstof. Bij deze combinatie trad een chemische reactie op. Ver-moedehjk ontstond natriumhydride. Indien in de buis eenneerslag optrad, vertoonde dit neerslag aan de lucht eenwitte kleur. Met water reageerde dit neerslag nog heftigerdan het metallische natrium zelf. De proefomstandighedenwaren identiek met die, welke in hoofdstuk V beschrevenwerden. Alleen moest de gloeispiraal hooger verhit worden.In de ontlading waren alleen de resonnantie-lijnen bij 5890 en5896 A te zien. Als lichtbron bij de ijking werd het water-stof-spectrum gebruikt; in dit spectraal-gebied bestond hetspectrum in hoofdzaak uit het veellijnenspectrum. In ver-houding tot de D-lijnen was het tamelijk zwak; evenals bijde metingen bij zink in waterstof, moest bij de metingenrekening worden gehouden met het niet homogeen zijn vande intensiteit van

het waterstof-licht langs de buis. Dit wasvermoedelijk ook weer de reden, dat de uitkomsten een grootespreiding vertoonden. De uitkomsten zijn verzameld in de volgende tabel. O Tabel van de uitkomsten, gevonden met behulp van de lijnen bij 5890/6 A. TmÂ°C. P in mm Hg. vRin cmVsec. Â?1 Â?2 in cmVsec. in sec.â€”' 13 1513 16 3,1 3.1 3.23,2 204211203216 1,3611,35 ,1,84l,30l 253 1918 3,33,1 201206 0,678\0,744/ 154



??? Dc metingen in de bovenste helft van de buis werden opde in hoofdstuk II beschreven wijze gecombineerd met demetingen in de onderste helft. Â§ 2. De proefnemingen met kwikzilver in kooldioxyde. Het kooldioxydegas werd betrokken uit in den handel ver-krijgbare cyhnders. Het werd gedroogd door het door ge-concentreerd zwavelzuur te leiden; daarna kon het oververwarmd kopergaas strijken. In de buis trad bij deze proeven tijdens de ontlading eenzwaar bruin neerslag op. Stuurde men geen ontlading doorde buis, dan trad het neerslag niet op. Het zag er uit, alsofhet uit kwikoxyde bestond. Het neerslag trad op onafhankelijkvan het feit, of het kopergaas al dan niet verwarmd werd.Geconcludeerd werd, dat het kooldioxyde door de ontladinggedissocieerd werd. Het optredende neerslag verhinderde verdere proeven metdeze combinatie. Â§ 3. De proefnemingen met kwikzilver in koolmonoxyde. Het

koolmonoxyde werd bereid door mierenzuur cn ge-concentreerd zwavelzuur bij elkaar te verwarmen en hetontwijkende gas op te vangen in een gasometer. Dit waseen toestel, waaruit het gas verdreven kon worden door hette verdringen met water. De gebruikte gasometer had eenvolume van ongeveer 6 hter; dit was juist toereikend vooreen opname. Ter droging werd het koolmonoxyde door ge-concentreerd zwavelzuur geleid; om het aanwezige kool-dioxyde te binden stroomde het gas daarna door een ge-concentreerde oplossing van kaliumhydroxyde; tenslotte konhet gas weer over verwarmd kopergaas gevoerd worden.Desondanks trad in de buis hetzelfde bruine neerslag op alsbij de proeven met kooldioxyde het geval was. Er werdniets waargenomen, dat wees op een afzetting van fijn ver-deelde kool; dissociatie van het koolmonoxyde door de ont-



??? lading leek dus niet waarschijnlijk. Een bevredigende ver-klaring voor het optreden van dit neerslag werd niet ge-vonden. Weer verhinderde het neerslag verdere metingenaan deze combinatie. Â§ 4. Dc proefnemingen met kalium in stikstof. Het metallische kalium kon slechts door excessief hoogeverhitting tot verdamping gebracht worden en zelfs danwerden geen spectraallijnen van het kalium waargenomen.Het metaal was dus niet voor dit soort metingen toegankelijk. Opgemerkt kan nog worden, dat men bij de reiniging vande buis zeer voorzichtig te werk moest gaan. Het op denwand neergeslagen kahum verbond zich, ook al oxydeerdehet terstond aan de lucht, op welhaast explosieve wijze metwater.



??? HOOFDSTUK IX. THEORIE EN EXPERIMENT. Â§ 1. Over de theoretische formule voor den difFusie-co??ffici??nt. Door Enskog (quot;) en Chapman werden formulesgegeven, welke, op de basis van de klassieke verdeelingswet,toestaan den diffusieco??fBci??nt te berekenen. Zij leidden eerstde snelheids verdeelingswet af voor het geval, dat het gasniet in evenwicht verkeert; door successieve benaderingvonden zij langs dien weg een uitdrukking voor den diffusie-co??fBci??nt van het eerste gas in een tweede gas. Hun formulekan geschreven worden in den vorm: met Dl, = 16nbsp;\ m^m^ j Hl-f-% Pi2 1 â€” e Â°onbsp;mi ma V^ fnbsp;m-i rrii 2 k T ^ ^ ^ = 2 V'Q{V) enbsp;dV en â€” OO TT Q(V) = 2ji I 1(0) sin' ^ sin Od O Hierin beduiden m^ en mg de massa's der gasatomen (ofmoleculen); rii en n^ beduiden de aantallen atomen per ccvan elk der beide gassen; @ (V) duidt den hoek aan, waar-



??? over de relatieve snelheid der atomen bij botsing afgebogenwordt; V is de relatieve snelheid voor botsing. 7(0) duidteen differentieele werkzame doorsnede aan; fc is dc constantevan Boltzmann; T is de absolute temperatuur, s is eenkleine correctie-factor, welke op ingewikkelde wijze afhangtvan de relatieve concentraties en de wetmatigheden bij botsing,e kan maximaal de waarde 0,136 aannemen; bij de beschrevenexperimenten kon e wegens de kleine relatieve concentratievan dc gebruikte metaaldampen verwaarloosd worden. Klassiek kan 7(0) uitgedrukt worden in den botsingsparameter,welke den afstand aanduidt van het eene atoom tot deasymptoot aan de relatieve baankromme van het andereatoom. Quantenmechanisch kan 7(0) langs verschillendewegen benaderd worden. Bij de berekening van 7(0) moetmen dc dementaire krachtwet tusschen beide atomen kennen,of bekend

onderstellen. Men kan bij deze berekeningen ook uitgaan van de ver-deelingswetten volgens Einstein â€”Bose of Fermi â€”Dirac De uitkomsten zijn in zooverre dezelfde, datalleen bij zeer lage temperaturen of zeer groote dichthedenafwijkingen optreden van de formules, berekend op grond-slag van de Maxwell â€”Boltzmann verdeeling. Tegenwoordig wordt veelvuldig als onderstelling over hetpotentiaal-verloop tusschen twee atomen gebezigd: (iÂŽ) y /nbsp;r-quot; rquot; Hierin beduidt 77 de potentieele energie; A, B, m, n zijnconstanten; r beduidt den ouderlingen afstand tusschen de bol-symmetrisch gedachte atomen. De eerste term in het rechterlidduidt de aantrekkende werkingen aan; men gebruikt veelalm â€” 6. De tweede term duidt afstootende werkingen aan;hierbij is n^ m. Volgens de berekeningen van Hass?Š en Cook (quot;) zalde wijze, waarop de diffusieco??fflci??nt van de temperatuur



??? afhangt, in het geval, dat men met bovengenoemde potentiaalwerkt, gegeven worden door de formule 2 ' n-l T Â?),â€ž (:) - 5 is een constante. 13 \ /nbsp;m â€” n n- 1 1 sr Voor het geval, dat n â€” oo is, (het geval, dat dc atomengeschematiseerd kunnen worden door ideaal elastische starrebolletjes) vindt men hieruit: l y Deze formule werd eertijds reeds door Sutherland aan-gegeven. (!''). Het is nogal gebruikelijk, om de laatstgevondenfunctie van de temperatuur te schrijven in den vorm, welkeReinganum afgeleid heeft 1 _ ^2 TD,, (:) T e Deze schrijfwijze, waarin weer een constante, de karak-teristieke temperatuur van Reinganum geheeten, voorstelt,beschrijft de experimenten iets beter dan de uitdrukking vanSutherland. Chapman en Cowling merken in hun boek op, datde experimenteele gegevens over de difFusieco??fflci??nten nogniet toelaten te beslissen, hoe de elementaire krachtwet erprecies

uitziet (iÂŽ). Daarom werd in het volgende aangesloten bij de theoretischminder goed verantwoorde, maar empirisch bruikbare formule



??? volgens Enskog, Chapman en Reinganum, geschrevenin den vorm 1 J- _2 1 , 1 3/? T irr Mj = 8^^ Np?„nbsp;e Hierin zijn de atomen geschematiseerd als bolletjes metdiameters ??^ en a^, ^S^^ beduidt het arithmetisch gemiddeldevan deze diameters;nbsp;beduidt de waarde, welke aanneemt voor het geval T = oo ; p beduidt den druk vanhet mengsel; M^ en Mg duiden dc moleculairgewichten vande beide gassen aan; R beduidt de gasconstante; N hetaantal atomen per gramatoom onder normale condities vantemperatuur en druk; ÂŠ^ heet de temperatuur van Rein-ganum. De in de formule optredende grootheden wordengemeten in eenheden volgens het c.g.s.-stelsel. Het bleek, dat de waarden van welke uit de diffusie-co??ffici??nten te bepalen vallen, bij een mengsel van gasseninliggen tusschen de waarden van en ÂŠg gevonden voorde gassen afzonderlijk uit metingen bij voorbeeld over

detemperatuurafhankelijkheid van den viscositeitsco??fflci??nt. Dewaarden van ÂŠ^ voor waterstof en stikstof kunnen langs dienweg voldoende nauwkeurig gevonden worden. Echter bestaaner voor de metaaldampen te weinig gegevens, zoodat in demeeste gevallen de waarde van ÂŠ^ onbekend is. Men be-helpt zich dan met formules, waardoor in verband wordtgebracht met de kritische temperatuur van den metaaldamp.Zoo geeft Reinganum de formule Verifieert men echter deze relatie b.v. voor waterstof, danvindt men een veel te kleine waarde voor ÂŠi.



??? Omnbsp;te kunnen berekenen, moeten de waarden van de stralen der atomen (of moleculen) bij oneindig hooge tempera-tuur bekend zijn. Men kan deze weer berekenen uit de ge-gevens omtrent de afhankelijkheid van den viscositeitsco??fHci??ntvan de temperatuur. Voor waterstof wordt meestal de waarde1,21 A aangenomen, voor stikstof gebruikt men als waarde Onbsp;^ 1,60 A i^quot;). Voor zink werd gebruikt de waarde 1,70 A; voorkwik de waarde 1,80 A, voor cadmium de waarde 1,75 A O en voor natrium de waarde 1,84 A. Tenslotte wordt ondersteld, dat ÂŠ12 = Va^i Vs^s g^Wt.Een ander (empirisch opgesteld) verband vermeldt S c h r o ?? r (^i). Berekent men op deze manier D^g, dan blijkt onder de inde proefnemingen heerschende omstandigheden van tempera-tuur en druk de diffusieco??ffici??nt van zink in waterstof kleinerdan 177 cmÂŽ/sec. te worden; bij kwikzilver in waterstof=: 55Â° K)

wordt Dia van de orde 160 cm^/sec.; bij kwik-zilver in stikstof (ÂŠig â€” 70Â° K) vindt men theoretisch eenwaarde voor Dig, welke een factor 1,5 kleiner is dan de ge-meten waarden; bij cadmium in stikstof, waar ÂŠ^g weer nietbekend is, moet D13 kleiner blijven dan 60 cm^sec.; de theo-retische waarde ligt hier ook lager dan de gemeten waarde;bij natrium in waterstof moet D^g kleiner zijn dan 172 cmVsec. Hoewel de theoretisch bepaalde waarden voor den diffusie-co??ffici??nt een groote mate van willekeur bezitten, zoo is deindruk toch, dat de voor zink in waterstof, natrium in water-stof, en kwik en cadmium in stikstof gevonden waarden voorD^g te hoog Hggen. Men vergelijke ook de gevonden waarden met de waarden,gevonden door andere onderzoekers, zooals deze samengevatzijn in tabel 6 in paragraaf 3. Â§ 2. De metingen van andere onderzoekers, In deze paragraaf wordt een overzicht gegeven

van metingenvan diffusieco??fflci??nten van de hier beschreven metalen door



??? andere onderzoekers. Deze metingen vallen te scheiden ingroepen al naar gelang de gebruikte temperaturen. 1.nbsp;Metingen in de vlam. (temperatuur 1500 ?¤ 2000Â° K). Door Becker Wilson Weiss (2^). Davis Symon en Gin sei (ÂŽ) werden diffusie-metingen vanalkali-metalen in de vlam verricht. Het metaal werd in devlam gebracht in den vorm van een zoutparel; de hchtver-deeling van het metaallicht in de vlam boven de parel werddoor de eerste onderzoekers visueel, door Davis en Ginselphotographisch vastgelegd. Ter bepaling van den diffusie-co??ffici??nt was het noodzakelijk, dat ook de snelheid, waarmeede gassen in de vlam opstegen, gemeten werd. Zooals Van der Held reeds aantoonde, zijn demetingen van Ginsel het meest betrouwbaar. Ginsel vondvoor diffusie van natrium in het vlam-gas D = 3,2 cmVsec. (bij 1830Â° C en 1 atmospheer). De samenstelling van het vlam-gas zou

geen grooten invloedop de gevonden waarde hebben. 2.nbsp;Metingen bij lagere temperatuur. a. Door Von H?¤rtel, Meer en Polanyi werden,bij hun onderzoekingen over reactie-snelheden volgens denatrium-vlam methode, metingen verricht over de diffusievan natrium in waterstof en in stikstof. Zij lieten aan de?Š?Šne zijde van een lange buis natrium verdampen, en degetransporteerde hoeveelheid natrium, welke aan het andereeinde neersloeg, werd na voltooiing van de proef door titratiebepaald. Om het concentratieverval over de buis in rekeningte kunnen brengen, moesten zij de absolute waarden van departieele drukkingen van het natrium aan beide einden vande buis kennen. Deze drukken werden afgeleid uit de tem-peratuur ter plaatse volgens de metingen van Ladenburg.De druk van het gas in de buis bedroeg 0,15 mm Hg.; detemperatuur van het middelste deel van de buis bedroeg



??? 382Â° C. Zij vonden voor D^^ (waarbij de druk herleid werdop 1 atmospheer): = 3,14 cm^/sec. (natrium in waterstof); = 0,91 cmVsec. (natrium in stikstof). Rekent men met de theoretische formule uit, hoe groot6Â?i2 wordt, dan vindt men negatieve waarden voor ÂŠj^. b. Door Gaede werd in den loop van zijn onder-zoekingen over het diffusieproces bij kwik-diffusiepompeneen aantal metingen verricht over de diffusie van lucht enwaterstof in kwikdamp. Hij liet daartoe het kwik aan het?Š?Šne uiteinde van een buis verdampen door dit einde in eenoliebad te verwarmen. Aan het andere einde van de buiswerd de kwikdamp uitgevroren. De getransporteerde hoeveel-heid kwik werd door weging bepaald. Het concentratievervalvan den kwikdamp over de buis werd in rekening gebrachtdoor bij de bekende temperatuur de dampspanningen te ont-leenen aan de metingen van Hertz. De druk van het gasin de buis

bedroeg 0,04 mm Hg; de temperatuur was 413Â° K.Op deze wijze vond Gaede voor D^^ (de druk werd herleidop 1 atmospheer): Di2 = 0,66 cm^sec. (kwikzilver in waterstof); Di3 = 0,18 cmVsec. (kwikzilver in lucht). Ter controle heeft hij bovendien den diffusieco??fflci??nt vankwikdamp in lucht op de volgende manier gemeten. Hij nameen nauw glazen buisje. Dit werd aan ?Š?Šn kant dichtgesmolten.Vervolgens vulde hij het buisje gedeeltelijk met kwik. Hetbuisje werd in een thermostaat geplaatst; het kwik verdamptedan en de damp moest door de lucht, welke zich in het buisjeboven het kwik bevond, diffundeeren. Na verloop van tijdwerd gemeten, over welken afstand het niveau van het kwikin het buisje gedaald was. De druk in het buisje bedroegongeveer 1 atmospheer. de temperatuur bedroeg 473Â° K. Als



??? waarde van den difFusieco??fflci??nt van kwik in lucht vond Gaedeonder deze omstandigheden Dl, =z 0,32 cmVsec. Uit de theoretische formule vindt men bij kwik in water-stof voor ÂŠ12 de waarde ÂŠ13 = 250Â° K; bij kwik in luchtuit Di2 = 0,18 cmVsec. de waarde ÂŠ^^ = 170Â° K, en uit D^^ =0,32 cmVsec. de waarde ÂŠ^^ = 32Â° K. 3. Metingen bij kamertemperatuur. a.nbsp;Door Van der Held en Miesowicz werd dedifFusieco??fflci??nt van natrium in stikstof gemeten. Hun methodewas dezelfde optische methode, welke in dit proefschrift be-schreven werd. Zij vonden, dat bij deze combinatie een che-mische reactie optrad. De druk van de stikstof in de buisbedroeg 0,775 mm Hg; de temperatuur bedroeg 15Â° C. Zijbepaalden D^g op 20,4 cmVsec. en ^ op 108 sec.-^ Rekent men hieruit ÂŠj^ uit, dan vindt men ÂŠ^^ = 677Â° K.Combineert men deze metingen met de metingen van Ginsel,dan vindt

men ÂŠjj 620Â° K bij natrium in stikstof, terwijlmen voor den straal van een natriumatoom bij oneindig hooge O temperatuur de waarde 2,20 A vindt. b.nbsp;Door Mullaly en Jacques werden metingen ver-richt over de diffusie van jodium en kwikzilver in stikstof.Daartoe verdampten zij aan de ?Š?Šne zijde van een lange buis,welke met stikstof gevuld was, jodium en aan de andere zijdekwikzilver. Op de plaats, waar de jodiumdamp den kwik-damp ontmoette, vormde zich een neerslag op den wand vanHgjg-kristallen. Om den gradi??nt in de concentraties der beide dampen tekunnen bepalen, moesten de afstanden gemeten worden vanafde uiteinden van de buis tot aan het neerslag; tevens moestende concentraties (of de partieele drukkingen) der beide dam-pen aan de einden der buis en ter plaatse van het neerslagbekend zijn.



??? De hoeveelheid getransporteerd kwik werd uit het neerslagdoor weging bepaald. De druk van de stikstof bedroeg3,00 mm Hg; de temperatuur van dit gas bedroeg 19,4Â° C. Voor den difFusieco??ffici??nt van kwik in stikstof vonden zijaldus Dis = 32,3 cmVsec. Rekent men hieruit ÂŠ^g uit, dan vindt men als waarde:= 70,2Â° K. Deze waarde van ÂŠig werd in de vorigeparagraaf bij de theoretische berekeningen gebruikt. Dezewaarde ligt echter niet midden tusschen de waarden van ÂŠ]voor de afzonderlijke gassen. (Bij stikstof is ÂŠi = 78Â° K,bij kwikzilver ^ 300Â° K, bij waterstof = 52Â° K.) Â§ 3. Conclusie. Vooreerst worden in tabel 6 de resultaten voor de gemetenbotsingsdiameters ^.Sj^ samengevat. TABEL 6. Com-binatie druk v/h temp.in Â°K ^LD J.S12 ooSia ÂŽ12 gas inmm Hg. p in cmVsec. in cm V sec. 0 in A 0 in A exp.in Â°K Referentie Naâ€”Hj 0,15 655 3,14 2,7 3,05 lt;0 Von H?¤rtel, Meer en

Polanyi (quot;). 3,15 287 253 1,05 2,5 3,05 lt;0 Hoofdstuk Vlll, Â§ 1. Na-Nj 0,15 655 0,91 3,1 3,43 lt;0 Von H?¤rtel, Meeren Polanyi (quot;). 0,775 288 20,4 0,0208 ll,2o 3,43 677 Van der Held en Miesowicz Zn-HaCd-NaHg-Hj 3,3 291 192 0,833 2,8 2,92 lt;0 Hoofdstuk IV, Â§ 3. 1,9 292 75 0,188 3,2 3,34 lt;0 Hoofdstuk VII, Â§ 2. 0,04 413 _ 0,66 4,06 3,01 250 Gaede H. 3,2 292 167 0,704 3,13 3,01 14 Hoofdstuk V, Â§ 4. Hg-Na 3,00 292,5 32,3 0,1275 3,81 3,39 70,2 Mullaly en Jacques('quot;). I.I4 298 123 0,184 3,2 3,39 lt;0 Hoofdstuk VI, Â§ 2. 1,75 292 70 0,163 3,3 3,39 lt;0 Hoofdstuk VI, Â§ 2. Hgâ€”lucht 0,04 413 â€” 0,18 4,1a 3,35 170 Gaede H. 760 473 0,32 3,4 a 3,35 32 Gaede



??? Zooals men ziet is de overeenstemming tusschen de ver-schillende waarnemers slecht. Ook dc resultaten van de hier gebruikte optische methodeom diffusicco??fflci??nten te bepalen stemmen niet met de ver-wachtingen overeen. De methode lijdt aan twee euvels. Vooreerst is de te behalen nauwkeurigheid in den difFusic-co??fBci??nt in het gunstigste geval slechts 5 tot 10%. In deiets meer gecompHceerde gevallen, b.v. als de spectraallijnvan den metaaldamp gcsuperponeerd ligt over een band vanhet gebruikte gas, wordt de nauwkeurigheid al spoedig eenfactor twee kleiner. Ten tweede is deze methode zonder zeer ingrijpendewijzigingen in de gebruikte apparatuur slechts voor een be-perkt aantal gevallen toepasbaar. Als gassen komen zuurstof,kooldioxyde en koolmonoxydc niet in aanmerking, terwijl ver-moed wordt, dat ook andere gassen, welke gemakkelijk dis-socieeren, niet bruikbaar

zullen zijn. Bovendien is van demeeste niet onderzochte metalen de dampdruk bij kamer-temperatuur zoo gering, en het smeltpunt zoo hoog gelegen,dat dc onderzochte metalen welhaast de eenige zijn, welkeop deze wijze bruikbaar zijn. Het optreden van chemische reacties, of van een neerslagop den wand van de buis, compliceert de metingen in velegevallen.



??? SUMMARY. In this dissertation optical measurements are described whichpermitted to calculate the coefficient of diffusion at roomtemperature of various metal vapours in hydrogen and nitrogen. By this method the gas streamed in paralel layers througha discharge-tube. The metal vapour evaporated in a sidetube, diffused against the stream of the gas. In the stationary state the concentration of the metalvapour varied along the tube. The vapour was excited bymeans of a condensed discharge. The gradient of the concentration of the vapour in thetube was determined by photographic measurements of thegradient of the intensity of the light emitted by the vapourexcited. If the mean velocity of the gas in the tube is known therequired coefficient of diffusion can be calculated.For the results see the tables of the Chapters IV, V, VI,VII and VIII. It was concluded that this method gives no accurate

results;besides, the method can be applied only in a few cases.
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??? STELLINGEN I. Het is wenschelijk, dat de zoogenaamde â€žvisueele methodequot;om het oplossend vermogen van photographische lagen tebepalen genormaliseerd wordt. A. Hay en M. v. Rohr. Hdb. d. Photogr. V, 46, 1932. H. Frieser, ZS. f. wiss. Photogr. 37, 261, 1938. II. De relatie, welke Trautz voor den viscositeitsco??fflci??ntvan gassen bij de kritische temperatuur opgesteld heeft, wordtniet in alle gevallen vervuld. M. Trautz. Ann. d. Phys. (V). 10. 263, 1931. Ann. d. Phys. (V). 11, 190, 1931. III. De vermindering van de absorptie van geluidsgolven inzuurstof ten gevolge van de aanwezigheid van een magnetischveld, is niet te verklaren met behulp van het effect vanSenftleben. A. van Itterbeek en L. Thys. Physica. 5, 298, 1938. F. Zernicke en C. van Lier. Physica. 6, 961, 1939. IV. Bij de bepaling van den vorm van de kristallen van poly-kristallijne folies uit de

electronenbuigingsringen is het wensche-lijk, behalve de breedte van de ringen, ter controle ook hetverloop van de intensiteit van het over de ringen verstrooidehcht te meten. C. C. Murdock. Phys. Rev. (2). 35, 8, 1930.



??? Het is mogelijk een apparaat te construeeren, waarnieeeen meer bevredigende oplossing verkregen wordt voor hettoevoegen van â€žnagalmquot; aan de gemoduleerde draaggolfvan een omroepzender. VI. De elastische eigenschappen van ruwe rubber in denamorphen toestand zijn te beschrijven in analogie van degedragingen van vloeibare kristallen in een magneetveld. E. Guth. Journ. Appl. Phys. 10, 161, 1939. L. S. Ornstein. ZS. f. Krist. 79, 90, 1931. VII. Het verdient aanbeveling de gegevens, welke met behulpvan een prisma-spectrograaf omtrent de temperatuur van eenthermisch-stralend gas verkregen kunnen worden door ver-gelijking van de totale intensiteiten van de niet opgelostetrillingsbanden eener bandengroep, te contr??leeren doormetingen te verrichten over het verloop van de intensiteitin ?Š?Šn niet opgelosten trillingsband.
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