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Cz. Reczynski und B. Skorobohatyj.

Uber das Durchdringen des aktiven Wasser=
Stoffs durch eine Quecksilbersaule. )

0 przenikaniu aktywnego wodoru przez stupek rteci. 2)

Streszczenie.

Wprowadzony pod ci$nieniem kilku mm Hg do lampy rteciowej
wod6r nabywat, po krotkiem jej paleniu (imin.), wiasnosci przenikania
przez stupek rteci kilku cm diugosci; stwierdzono to, mierzac cisnienie
w lampie —malato ono od kilku mm Hg prawie do zera, oraz ci$nienie
w naczyniu oddzielonem stupkiem rteci od lampy, ktére wzrastato od
dziesieciotysiecznych mm Hg do i mm Hg.

Predko$¢ przenikania jest tern wieksza, im temperatura rteci jest
nizsza.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki LwowskKiej.

Rekopis otrzymany dn. 8 listopada 1932.

Es wurde beobachtet3), dass die Anwesenheit einer gewissen Menge
von Stickstoff in dem Lichtbogenraum einer brennenden Quecksilber-
lampe eine Erhdhung der Elektrodenspannung verursacht. Sind dabei
die Wande der Lampe nicht allzu heiss, so bildet sich an ihnen ein dunkler
Niederschlag. Bereits nach kurzem Brennen des Bogens kann aber eine

P Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau,
Oktober 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-
dzierniku 1932.

3)Cz. Reczynski, Surla réaction chimique dans un arc électrique. C. R.
de la Soc. Pol. de Physique, fase. Ill, 18, 1925.
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Abnahme sowohl des Patrialdruckes (bis 0,002 mm Hg) wie auch der
Elektrodenspannung bis auf ihren urspringlichen Wert festgestellt
werden. Die chemische Analyse des an den Glaswanden haftenden
Niederschlags ergab, dass als Folge der Bogenentladung in der Stick-
stoffatmosphére eine Bildung des Quecksilbernitrids stattfindet.

Die Resultate der Bogenentladung in Anwesenheit von Wasserstoff
sind dagegen nach M. Dziedzickil) etwas verschieden. Der Nieder-
schlag wird nicht gebildet und die Verzehrung des Gases im Bogenraume
ist nicht vollstdndig. Nach dem Unterbrechen des Brennens wird der
verzehrte Wasserstoff wieder teilweise frei, was eine Steigerung des
Druckes verursacht. Die spektrale Analyse zeigt ausser der Anwesenheit
von atomarem und molekularem Wasserstoff, noch die des Quecksilber-
hydrids. Langere Zeit nach dem Abstellen der Entladung lassen sich
unter der Ouecksilberoberflache zwischen der Glaswand und der Queck-
silbersaule kleine Gasblaschen beobachten, die sich beim Anklopfen nach
oben verschieben. Aus dieser Erscheinung wurde der Schluss gezogen,
dass bei der Lichtbogenentladung in Wasserstoffatmosphdére eine Bildung
des im Quecksilber 18slichen Quecksilberhydrids zutage tritt, das aber
wieder leicht zersetzlich ist.

Es muss noch angegeben werden, dass die wahrend der Bogenent-
ladung von M. Dziedzicki angewandten Druckhéhen sehr gering
waren. Der Quecksilberdampfdruck variierte hierbei von 0,01—0,1 mm Hg.

Geht man dagegen zu hdoheren Dampfdricken tber (etwa 50 mm Hg),
so zeigt sich ein Verhalten, das nach den Versuchen von B. Skor o-
bohatyj2 sich zu den bis jetzt beobachteten Erscheinungen als ent-
gegengesetzt erwiesen hat. Die Verzehrung des Stickstoffs wird nur
teilweise, dagegen die des Wasserstoffs vollstandig.

Um dieses Ergebnis aufzuklaren, wurde untersucht, wo sich der
in der heissen Lampe verzehrte Wasserstoff sammelt. Durch Anschmelzen
einer mit einem Vakuummeter verbundenen Quarzglasshulle Uber der
Quarzglaslampe, liess sich mit Sicherheit feststellen, dass der Wasser-
stoff durch die Quarzglaswande der Lampe nicht entwich. Das Erhitzen
der Lampenwdande von aussen erwies, dass auch im Glase selbst keine
Ansammlung des verzehrten Wasserstoffs stattfand. Dass auch im
Quecksilber Wasserstoff nicht vorhanden war, konnte man durch Destil-
lation des Quecksilbers nachweisen.

) M. Dziedzicki, Sur la formation et le spectre de I'hydrure de mercure.
C. R. de la Soc. Pol. de Physique, 1V, 27, 1929.

2 b. Skorobohatyj. Uber die Sorption der Gase im Quecksilberlicht-
bogen bei hoherem Dampfdruck. Acta Phys. Pol. I, 419, 1932-



UBER DAS DURCHDRINGEN DES AKTIVEN WASSERSTOFFS 415

Zur weiteren Aufklarung der oben erwdhnten merkwirdigen
Erscheinungsdifferenzen wird hier am Platz sein, einen Vergleich zwischen
den in beiden Fallen benutz- ani Bawlter ArHt Behelter*
ten Konstruktionstypen der
Lampen durchzufuhren. Wir
wollen es an Hand der beilie-
genden Fig. i versuchen.

Die mit Wassergekihlte Nieder-
drucklampe von D ziedzicki (Fig. i,
Lampe I) war mit einem H2-Behélter
unmittelbar verbunden; die von
aussen geheizte Hochdrucklampe
von Skorobohatyj (Fig. i, Lampe
I1) war dagegen im Arbeitszustande
von beiden Seiten mit Quecksilber-  Lanel LampeS
saulen abgesperrt. Fig.

Das in der Quecksilberkathode der ersten Lampe aufgeloste Queck-
silberhydrid konnte den im Zersetzungsprozess befreiten Wasserstoff
nur in den Lichtbogenraum zuriick abgeben, wahrend in der Lampe Il

3 H _ ~der befreite Wasserstoff noch durch
5die beiden Quecksilbersaulen durch-
dringen konnte. Die Druckmessun-

Lo gen bei brennender Lampe mittels
eines Mac Leod Manometers (Fig. r,
25+ rechts) durchgefuhrt, ergaben, dass
dn Durchdringen des Wasserstoffs

f J-IA . .
- / 5 ~sommby eiurch die etwa 100 mm lange

Quecksilbersaule zustande kommt,
. wobei die durchgedrungene Gas-
I "£2mm . .
15 menge sich in dem Manometer tat-
sachlich sammelt.

10~ Fig. 2 zeigt die Ergebnisse dieser
Messungen, wobei die am Manome-

5 ter beobachteten Drucke als Ordina-
ten und die Zeitdauer der Bogen

entladung als Abszissen aufgetragen

30 2 J wurden. Vor dem Beginn des Ver-

Fig. 2. suches wurde die Lampe bis zum

Klebevakuum ausgepumpt, sodann

wurde der Wasserstoff unter einem Druck von pH2= 5 mm Hg aus
dem Vorratsgefdass hineingelassen. Die Drucke wurden mit dem M ac

27*
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L eod Manometer jedesmal kontrolliert. Der Augenblick des Gasein-
lassens ist an der Kurve in Fig. 2 mit H2 angedeutet worden. Mit Z wurde
der Augenblick angedeutet, wo die Lampe geziundet wurde: Nach dem
Inbetriebsetzen der Lampe liess sich an der Manometerseite eine Druck-
steigerung beobachten, obwohl der Lichtbogenraum von dem Manome-
terraum durch die Quecksilbersidule abgesperrt war. In den ersten io Mi-
nuten stieg der Druck vom Klebevakuum bis 0,01 mm Hg an. Wé&hrend
den nachsten 6 Minuten war eine weitere Druckzunahme bis 0,02 mm Hg
bemerkbar. In der darauf folgenden Zeit wird die Geschwindigkeit des
Durchdringens allmé&hlich immer Kkleiner, bis schliesslich nach einer
Stunde der Druck seinen Endwert von etwa 0,035 mm Hg erreichte.
Der Versuch kann wiederholt werden, indem nach dem Abstellen
des Brennens ein neuer Gasvorrat in den Lichtbogenraum hineingelassen
und die Lampe von neuem geziindet wird. Diesem Vorgang entspricht
die Kurve, die in Fig. 3 gezeigt ist. Dem ersten Einlassen (H2) und Zinden

(Z2) entspricht der am Manometer abgelesene Druck von ca. 0,019 mm Hag.
Nach dem Abstellen (d), nochmaligem Gaseinlassen (H'2) und Zinden
(Z") erhoéht sich der abgelesene Wert des Druckes auf 0,043 mm Hg.
Der nochmals wiederholte Vorgang (A", H"2, Z") bewirkt eine Druck-
steigerung auf ca. 0,061 mm Hg. Durch weitere Wiederholungen kann
man den Manometerdruck auf den Wert von etwa ! mm Hg steigern.
Die Menge des durch die Quecksilbersédule durchgedrungenen Gases
ist von derselben Grossenordnung wie die des in der Quecksilberlampe
verzehrten Wasserstoffs.

Die Lampe braucht nicht die ganze Zeit wahrend des Durchdringens
des Wasserstoffs zu brennen. Es genlgt, wenn sie nur etwa eine Minute
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gebrannt hat. Schon wéahrend dieser Zeit erlangt der Wasserstoff die
Fahigkeit, die Quecksilbersdule durchzudringen, und, trotz der abgestellten
Bogenentladung, entweicht er ununterbrochen in den Manometerraum.
Diese Erscheinung ist in der Fig. 4 dargestellt. Die Bezeichnungen (H2)
Z) und (M) haben die vorher erklérte Bedeutung.

Die Geschwindigkeit, mit welcher der auf diese Weise ,aktivierte"
Wasserstoff durch die Quecksilbersaule durchdringt, ist von der Tem-
peratur dieser Sdule abh&ngig. Wie aus der Fig. 5 ersichtlich ist, fallt
die Geschwindigkeit des Durchdringens mit wachsender Temperatur
der Saule. Das Zeitinterwall zwischen dem Zinden (Z) und Abstellen (4)
betrug eine Minute, folglich im Verlauf einer Stunde steigt der Mano-
meterdruck auf etwa 0,015 mm Hg, wobei die Temperatur der Queck-
silbersdule 240C betrégt. Bei wiederholtem Versuch, in dem man jedoch
die Saulentemperatur auf 740C erhéht hatte, stieg die Druckerhéhung
nur bis zu 0,004 mm Hg.

Es ist nicht leicht, den Mechanismus der hier beschriebenen Er-
scheinungen zu deuten.

Man kénnte annehmen, dass bei der Bogenentladung in der Wasser-
stoffatmosphére Quecksilberhydrid gebildet wird, das im flissigen
Quecksilber 16slich ist. Dieses Hydrid diffundiert dann durch die Queck-
silbersdule, unterliegt aber an den Glaswanden einem Zersetzungsprozess
in H2 und Hg, und zwar dort, wo sich die sichtbaren Gasbldschen aus
dem Quecksilber entwickeln. Die Annahme scheint jedoch deshalb
wenig wahrscheinlich zu sein, da die Diffussionsgeschwindigkeit zu gross
sein musste.
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Eine andere Deutung wére die, dass der atomare Wasserstoff an den
Gefasswanden haftet und das sogenannte ,zweidimensionale Gas”
bildet. Dieses kriecht zuerst an der Oberflaiche des Glases, um dann
langs der Beruhrungsflaiche zwischen dem Glas und dem Quecksilber
weiterzuwandern. An bestimmten Orten verbindet sich der atomare
Wasserstoff zum molekularen wieder. Besonders die Abzweig- und die
Lotstellen der Ouarzglaslampe erwiesen sich als Orte, wo der molekulare
Wasserstoff in Form von sichtbaren Gasblaschen zwischen dem Glas
und dem Quecksilber hervortritt, um von hier aus in das Nachbargefass
zu entweichen.

Il Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwow.

Eingegangen am S. November 1932.



B. Skorobohatyj.

Uber die Sorption der Gase im Quecksilber®
lidhtbogen bei htherem Dampfdruck )

0 sorpcji gazow w lampie rteciowej przy wiekszej preznosci pary.

Streszczenie.

W lampie rteciowej, ktdérej schemat przedstawia rys. i, mierzono
w pewnych odstepach czasu: natezenie pradu (J), napiecie na elektrodach
(U), preznos¢ (p) panujaca w lampie czynnej,
pochodzgcg od mieszaniny pary rteci i gazu
doprowadzonego; prezno$¢ gazu (pn2 i pts2)
wprowadzonego do lampy przed jej zapa-
leniem, prezno$¢ gazu w niej pozostatego IX
po jej zgaszeniu i diugos¢ luku 1.

Z pomiaréw wynika, ze dla zaleznosci
napiecia na elektrodach od dtugosci luku
mozna przyja¢ wzor linjowy: U= A+ BI.

Dla luku z domieszkg azotu B wzrasta, 20 twvr
gdy p i pN2 wzrasta, natomiast maleje, gdy
o/ wzrasta.

Przy p = ioo mm Hg sorpcja azotu jest
bardzo powolna. Im mniejsze jest p, tern
predszg jest sorpcja.

Dla luku z domieszkg wodoru B wzrasta,
gdy pH9 wzrasta i posiada wieksza wartosé
dla wodoru przy pn2= 3 mm Hg niz przy
takiem samem p.\2 = 3 mm Hg dla azotu.

prZy p = 50 mm Hg sorpcja wodoru jest bardzo predka i catkowita.

Fig.

a) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, Okto-
ber 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-
dzierniku 1932.
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Predkos$¢ sorpcji wodoru jest mniejsza dla wiekszych | i wiekszych p\
natomiast nie zalezy od pHz-

Dla luku z domieszkg tlenu sorpcja jest tak predka, ze odpowiednich
pomiarow jak dla azotu i wodoru wykona¢ nie mozna.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany dn. 8 listopada 1932.

Die Versuchsanordnung, in der eine Quarz- oder Siborglaslampe
angewandt wurde, ist in der Fig. 1 dargestellt.

Die Stromzufuhrung zu den beiden Ouecksilberelektroden geschah
mittels zweier Eisenstabe Fe, die mit dem zwei Glasgefdsse G ausfullenden
Quecksilber in Berihrung kamen und den gewinschten leitenden Kon-
takt herstellten. Die Quecksilberelektroden konnten mit Widerstands-
ofen W geheizt werden.

Mit Hilfe des von der Lampe abzweigenden Réhrchens B konnte
sie entweder mit der Pumpe oder mit dem Gasvorratsgefass verbunden
werden. Das andere abzweigende Roéhrchen C bildete eine Verbindung
der Lampe mit dem Mac L eod Manometer.

Die oben erwahnten Glassgefdsse G haben ferner eine Verwendung
als Organe der Steuerungsanordnung gefunden. Durch eine Zu- o6der
Abnahme des darin herrschenden Luftdrucks konnte entweder ein Zinden,
ein Konstanthalten der Bogenldnge, oder ein Ausfiillen des Bogenraumes
mit dem Gase aus dem Gasbehélter veranlasst werden.

Die Regulierung des Heizstromes in den Widerstandséfen W er-
mdoglichte es, den Uberdruck P in dem Bogenraum auf einem konstanten
Werte aufrecht zu erhalten.

Die Uber der Lampe angeschmolzene Glashille P, die mit dem
Mac L eod Manometer verbunden war, bildete eine Prifanordnung
zur Feststellung, ob die Gase nicht eventuell durch das Quarz, beziehungs-
weise Siborglas, entweichen.

Die Druckmessungen des eingelassenen oder Uubriggebliebenen Gases
wurden im kalten Zustande, d. h. vor und nach dem Brennen der Lampe,
durchgefihrt. Dagegen wahrend des Brennens erstreckten sich die Mes-
sungen auf den Druck des Quecksilberdampfes und des eingelassenen
Gases, also auf den Gesamtdruck des heissen Zustandes p.

Ergebnisse der Messungen. — Es wurde die Elektroden-
spannung (U) in Abhangigkeit von der Bogenldnge (l) fur verschiedene
Stromstarken ( ) gemessen. Der wahrend einer Messung konstant blei-
bende Gesamtdruck des Quecksilberdampfes und des zugesetzten Gases
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(p) wurde bei brennender Lampe in heissem Zustande gemessen. Der
Anfangsdruck des zugesetzten Gases {pH2, px2) wurde vor dem Zinden
der Lampe in Kkaltem Zustande
gemessen.
Die Fig. 2 zeigt die Abhangigkeit
der Elektrodenspannung von der Bo-
genldnge U = f (I) fir sechs verschie-
dene Anfangsdrucke des Stickstoffs
(pN2 = 0,05, 1, 3, 6 und ix mm Hg)
bei konstant gehaltenen Werten des
Gesamtdruckes p = 50 mm Hg und
der StromstarkeJ = 0,5 A.
Bei diesen Versuchsbedingungen
kann die Abhéangigkeit der Elektro-
denspannung von der Bogenldnge in
der Form
U= A+ BI
ausgedriickt werden, wobei mit A die
Summe des Kathoden- und Anoden-
falls, mit B —der Spannungsgradient an der Lichtsaule bezeichnet wird.
Die Fig. 3 zeigt dieselbe Abhéngigkeit fir drei verschiedene Ge-

samtdrucke (p — 25, 50 und 75 mm Hg) und Fig. 4 — fir vier verschie-
dene Stromstarken (J = 0,7, 0,5, 0,3 und 0,2 A). Der Zahlenwert A
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(etwa 14 Volt) ist in den erwdhnten Kurvenscharen uberall derselbe.
Der Zahlenwert B steigt mit wachsendem Gesamt- und Partialdruck p
und ps2, sinkt aber mit wachsender Stromstérke ¢/.

Um eventuelle Sorption des Stickstoffs wéahrend der Bogenent-
ladung nachzuweisen, wurde folgendes Verfahren angewandt. Nach der
Messung des Stickstoffdruckes (p\2= 12 mm Hg) im kalten Zustande
der Lampe, zindete man die Lampe und regulierte die Stromstarke
¢ = 05 A), die Bogenldange (/ = 15 mm) und den Gesamtdruck
(p = 100 mm Hg) auf konstante Werte. Die Speisung der Lampe unter-
brach man erst nach 15 Minuten. Sobald sie wieder ihren kalten Zustand
erreicht hatte, wurde die Messung des ubriggebliebenen Stickstoffs aus-
gefuhrt.  Bei allen nachfolgenden Lampenentladungen wurde bei einem
immer kleineren Gesamtdruck (z. B. p = 80 mm Hg) dasselbe Verfahren
angestellt. Die sich dabei ergebenden Werte des Gesamtdrucks der Lampe
im heissen Zustand wurden auf die Ordinatenachse, die des Enddrucks
des Ubriggebliebenen Stickstoffs auf die Abzissenachse aufgetragen,
woraus die entsprechenden Kurven erhalten wmrden.

p mmHg p mmHg
100 K- 100
J-0£ A JNOLEA
I 73 mm I -75mm
SO SO
O 10 2030 p2 0o D 2 30
F'g- 5

Die Fig. 5 enthalt zwei derartige Kurven die mit Il und | bezeichnet
sind. Die Kurve Il wurde mit einer Quarzglaslampe, I — mit einer
Siborglaslampe bei etwas anderen Versuchsbedingungen erhalten. Die
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Sorption, die wéahrend 15 Minuten Brennzeit bei dem Gesamtdruck
p = 100 mm Hg kaum merklich ist, wird bei kleineren Gesamtdrucken
grosser, was aus den Kurven ersichtlich ist. Dieses Resultat stimmt
mit den Versuchen von Cz. Reczynskil) dberein, der mit viel
geringeren Dampfdricken gearbeitet hat (0,1 bis 0,01 mm Hg) und sehr
schnelle und vollkommene (bis p\2 = 0,002 mm Hg) Sorption des
Stickstoffs erhalten hat.

Bei hoheren Dampfdricken des Quecksilbers ist namlich die mittlere
Temperatur des Bogens hoher und das Quecksilbernitrid, das sich beim
Brennen bildet, ist bei diesen Temperaturen nicht bestandig.

Bei den Messungen an der Lampe mit Wasserstoffatmosphére ergab
sich zuerst, dass die erhaltenen Werte wegen schneller Sorption des Gases
nicht reproduzierbar sind. Der Vorgang ist durch die Kurve in Fig. 6

(Elektrodenspannung — Ordinaten) bei wachsenden und sinkenden Bogen-
lingen (Abszissen) dargestellt. Die Pfeile zeigen die Richtung der Ande-
rung der Bogenldnge. Nur der tiefste Zweig der Kurve gibt dieselben
Werte der Spannung bei wachsender und sinkender Bogenlange an.
Der Vergleich aber mit der Charakteristik des reinen Quecksilberbogens
weist eine vollkommene Sorption des Wasserstoffes auf.

Durch sehr rasch ausgefihrte Messungen kann man jedoch far
Wasserstoffzusatz Werte feststellen, die mit den Werten fur den Stick-
stoffzusatz vergleichbar sind, was in der Fig. 7 durchgefihrt wurde.

Xx) Cz. Reczynski, C.R. dela Soc. Pol. de Physique, fase. Ill, 18, 1925.
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Die obere Linie entspricht der Wasserstoffatmosphare bei pH2 = 3 mm Hg;
die mittlere — der Stickstoffatmosphdare bei demselben Druck
pr2—"mmHg; die untere — dem reinen Quecksilberdampf. Man
ersient daraus, dass der Gradient B grdsser bei H2, kleiner bei N2 und
am kleinsten bei reinem Quecksilber ist.

Die Kurven in Fig. 8 sind in dahnlicher Weise erhalten worden. Mit
steigendem Partialdruck des Wasserstoffs wachst auch der Gradient B,
was auch fur die Stickstoffatmosphére schon beobachtet wurde (vgl.
Fig. 2).

Da die Elektrodenspannung schnell mit der Partialdruckdnderung
variiert, kann man sie als Mass der jederzeit in der Lampe anwesenden
Menge des Wasserstoffs benutzen. Ist die ganze Wasserstoffmenge

verzehrt, worden, so entspricht die

VW 2 Elektrodenspannung der bei reinem
Quecksilberdampf auftretenden und
von diesem Werte ab bleibt sie schon
ganz unverdndert. Auf diese Weise

77
Pu;2

JOJA

Fig. 8. Fig. 9.

konnte man die Geschwindigkeit der Sorption des Wasserstoffs
untersuchen. Die bezlglichen Resultate enthélt die Fig. 9, worin
die Elektrodenspannungen als Ordinaten und die Brennzeit der Lampe
als Abszissen aufgezeichnet wurden. Man ersieht daraus eine schnelle
Verringerung der Elektrodenspannung, folglich auch der Wasserstoff-
menge wahrend des Brennens der Lampe, bis schliesslich die Elektro-
denspannung einen Wert erreicht, der dem des reinen Quecksilber-
dampfes entspricht. Die funf Kurven der Fig. 9 sind kurz nacheinander
aufgenommen worden. Jedesmal wurde eine neue Wasserstoffmenge
in die Lampe eingefihrt. Die Geschwindigkeit der Sorption blieb
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trotz der grosseren Menge des eingefihrten Gases dieselbe, und
selbst nach 38-maliger Einfuhrung neuer Gasportionen konnten keine
merklichen Ermiudungserschienungen beobachtet werden. Die sorbierte
Gasmenge betrug dabei 0,5 cm3 Wasserstoff beim Atmospharendruck.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde noch die Abhéangigkeit der
Sorption von der Bogenldnge, dem Gesamtdruck und dem Partialdruck
des Wasserstoffs untersucht.

Die Geschwindigkeit der Sorption wird bei grésseren Bogenlédngen
grosser: die Spannung sinkt bei einer Bogenldnge | = 62 mm in 15 Mi-
nuten von 137 auf 54 Volt, bei | = 45 mm in 45 Minuten von 85 auf
45 Volt, und bei | = 26 mm wahrend 6 Stunden von 52 auf 31 Volt,
wobei p = 50 mm Hg, pn2= 2mm Hgund | = 0,5 A ist.

Bei grosseren Gesamtdrucken ist die Geschwindigkeit der Sorption
etwas kleiner: die Spannung sinkt z. B. bei p = 0 mm Hg in 15 Minuten
von 137 auf 54 Volt und bei p = 25 mm Hg in 9 Minuten von 130 auf
43 Volt, wobei I= 62mm, pH2= 2mm und J = 0,5 A ist.

Vom Partialdruck des Wasserstoffs ist dagegen die Geschwindig-
keit der Sorption unabhéngig, was aus der Fig. 9 ersichtlich ist, in der
die Ergebnisse fir pH2= 2, 3, 4, und 4,5 mm Hg wiedergegeben sind.

Manche Kurven, die den Verlauf der Elektrodenspannung in Ab-
hangigkeit von der Zeit wiedergeben, zeigen gewisse Abweichungen
von dem geradlinigen Verlauf (z. B. die zweite links in Fig. 9, die dritte
links in Fig. 10).

Diese Verlangsamung der Sorption kann man folgender Erscheinungzu-
schreiben. Wahrend des Brennens der Lampe entstehen zwischen der Glas-
wand und der Quecksilbersaule, nicht weit unter der Oberflache der Elektro-
den, kleine Gasblaschen, die sich allmé&hlich vergréssern und von Zeit zu Zeit
in die Lampe zuriickweichen. Wenn ein .grosseres Blaschen in den Licht-
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bogenraum zuricksteigt, vergrdéssert sich der Partialdruck und infolge-
dessen wird die Elektrodenspannung voriibergehend grésser. Die Fig. n

zeigt den Verlauf der Spannung im Falle, wo ein enorm grosses Gas-
blaschen aus dem Quecksilber in den Bogenraum zurickgewichen ist.

Il. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwow.

Eingegangen am 8. November 1932.



J6zef Kawa.

Der Quecksiiberiichtbogen bei erstarrter
Kathode.J)

Luk rteciowy przy zestalonej katodzie.2)
Streszczenie.

Przeprowadzono szereg pomiaréw nad tukiem rteciowym z katoda
chtodzong do temp. — 70° C. Anoda zelazna — ruchoma. Z.doswiadczeh
wynika, ze luk rteciowy moze w tych warunkach istnie¢, przyczem war-
tosci napie¢ na luku sg niewiele wieksze od spadkéw napie¢ dla luku nie-
chtodzonego. Wozrost ten nalezy uwaza¢ za wplyw zmniejszonej prez-
nosci pary rteci w lampie na skutek ochtodzenia katody. Charakterystyki,
jak to widac z rys. 4, sa dos¢ silnie spadajgce. Przy duzych odlegtosciach
wystepowato jakby zatamanie charakterystyki (rys. 5). Przypuszczalnie
zostato ono spowodowane wystgpieniem wpobbzu katody naboju obje-
tosciowego, ktéry znika przy wiekszych natezeniach pradu.

W lampie o $rednicy 60 mm udato sie utrzymac luk chtodzony na
catej dtugosci mieszaning statego dwutlenku wegla i acetonu. Na rys. 2
podano odnosne charakterystyki. Z zestawienia tego widaé, ze przy
matych odlegtosciach elektrod napiecie prawie nie zalezy od natezenia
pradu. Najmniejsza wartos¢, jakg uzyskano, wynosita 7,6 V (I = 5 mm).

Wyglad plamki na katodzie zestalonej jest nieco odmienny, niz dla
katody ptynnej; jest ona podobna do ptatka $niegu. W temperaturach
bliskich zestalenia rteci staje sie plamka punktowa, lecz porusza sie
bardzo wolno. W tych temperaturach katody luk jest niestaly, jak to
widac¢ z rys. 1, gdzie podano przebieg napiecia przy przejsciu od katody
statej do ptynnej. W punkcie A usunieto mieszanine chtodzgcg; w B
katoda poczyna sie topi¢, a w C posiada juz temp. pokojowa.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.
Rekopis otrzymany dn. 8 listopada 1932.

x) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, Okto-
ber 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-
dzierniku 1932.
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Im Zusammenhang mit der gegenwaértig gefiihrten Diskussion Uber
den Mechanismus der an der Kathode einer Bogenentladung vorkom-
menden Erscheinungen ist es von Interesse, den Quecksilberlichtbogen bei
stark gekihlter Kathode zu untersuchen. Durch die Temperatur der
Quecksilberkathode wird ndmlich sowohl — wie es die thermische Bogen-
theorie will — die Elektronenemission im Kathodenfleck, wie auch die
Spannung der die Entladung fiihrenden Gase bedeutend beeinflusst;
nach der thermischen Theorie ware also bei intensiver Kihlung der
Kathode eine weitgehende Verdanderung in der Bogenentladung zu erwar-
ten. Nach dieser Theorie sollte der Spannungsabfall im Bogen bei ent-
sprechender Kihlung der Kathode die Hohe des Kathodenfalles einer
Glimmentladung erreichen bzw. sogar Uberschreiten.

Im folgenden werden die Versuche mit einer starren Quecksilber-
kathode (Temperatur ca — 70°C) in kurzer Zusammenfassung angegeben.
Es hat sich ergeben, dass der Bogen bei diesen Kathodentemperaturen
noch bestehen bleibt, wobei die Elektrodenspannungen nicht viel grdsser
sind, als die des ungekihlten Bogens; in manchen Fé&llen sind sogar
kleinere Werte beobachtet worden. Besonders uberraschend erscheint
es aber, dass in diesen Verhaltnissen der Bogen bei kleineren Strom-
starken noch brennen kann, als das bei einer flussigen Kathode mdglich
ist.

In den zu beschreibenden Versuchen wurde der Bogen bei flissiger
Kathode geziindet und die Kathode durch allmé&hliches Abkuhlen zum
Erstarren gebracht. Die AbkUhlung verursachte jedesmal ein Ofteres
Abreissen des Bogens, der dann mit Hilfe des Induktoriums von neuem
geziindet werden musste. Gelang es, den Bogen bis zum Erstarren der
Kathode zu erhalten — was nicht immer der Fall war — so brannte er
von diesem Augenblick an schon verhéltnissmassig ruhig weiter.

Der Kathodenfleck, der bei der flussigen Kathode als ein schnell
bewegtes Funkchen umherirrt, verliert bei den dem Erstarren nahelie-
genden Temperaturen seine Beweglichkeit. Er bewegt sich dann nur
langsam und zerfdllt dabei manchmal in zwei Teile. Im Augenblick der
génzlichen Erstarrung der Kathodenoberfldche wird das Aussehen des
Kathodenflecks einem Schneeflockchen &hnlich. Bei Stromstarken
i—2 A und bei grosseren Bogenldngen springt der Fleck manchmal
auf den Ring Uber, der sich in der Ndhe der Kathode auf den Lampen-
wénden vom verdampften und verstaubten Quecksilber bildet; bei
grosseren Stromstarken tritt diese Erscheinung nicht auf.

Die oben erwdhnte Instabilitdit der Bogenentladung bei Kathoden-
temperaturen, die der Erstarrungstemperatur des Quecksilbers nahe
sind, konnte auch beim Schmelzen der erstarrten Quecksilberkathode
beobachtet werden. Als Beispiel solcher Instabilitdtserscheinung sei ein
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Zeit-Spannung-Diagramm angefuhrt, das bei einer Bogenldnge von
165 mm und 4 A Stromstarke mit Hilfe eines registrierenden Voltmeters
aufgenommen wurde (Fig. 1). Auf diesem Diagramm entspricht der

Zeitraum bis zum Punkte A der erstarrten Kathode, die in ein Kéltebad
(festes CO 2 -j- Aceton) eingetaucht war. In dem mit A bezeichneten
Zeitmoment wurde das Kaltebad entfernt; die Kathode erwarmt sich
nachher infolge der Kathodenwérme bis sie im Punkt B zu schmelzen
beginnt. Beim Schmelzen des Quecksilbers verliert der Kathodenfleck
sein breitflachiges Aussehen, wird wieder punktférmig, bewegt sich aber
nur sehr langsam. Gleichzeitig treten bedeutende Schwankungen der
Elektrodenspannung auf, die das Abreissen des Bogens zur Folge haben;
der Bogen wird so unstabil, dass er sich trotz fortwdhrenden Zindens
nicht mehr erhalten lasst. (Die durch das Voltmeter gezeichnete Kurve
sollte eigentlich bei jedem Erldschen des Bogens bis Null herabfallen,
weil das Voltmeter unter Zuhilfenahme eines Relais an die Elektroden
angeschlossen war. Das Erléschen und Ziinden des Bogens erfolgte aber
so schnell nacheinander, dass das Messgerdt den grossen Spannungs-
verdnderungen zwischen Null- und Vollwert wegen seiner Tragheit nicht
gleich nachfolgen konnte). Mit der Zeit wird die Kathode immer wéarmer
und das Erléschen des Bogens kommt immer seltener vor; im Punkt C
erreicht die Kathode bereits die Zimmertemperatur, wobei der Bogen
ruhig weiter brennt. Die Elektrodenspannung, die in diesem Zeitpunkt
24 V betragt, sinkt demnéchst auf einen kleineren Wert, den sie noch
eine Zeitlang behélt, um dann mit einem charakteristischen Sprung einen
noch kleineren, der oben genannten Stromstédrke entsprechenden, kon-
stanten Wert anzunehmen.

In Fig. 2 sind einige Charakteristiken zusammengestellt, die fur
eine auf ihrer ganzen Lange gekihlte Lampe von 60 mm Innendurch-

28
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messer aufgenommen wurden. Die Lampel) besass eine walzenformige
bewegliche Eisenanode von 50 mm Durchmesser und 2 kg Masse. Die
Kathode und der Entladungsraum bis zur Anode selbst wurden durch
das Eintauchen in ein Kéltebad (festes CO2 + Aceton) gekuhlt.

Unter diesen Versuchsbedingungen weist die Charakteristik bei
grosseren Bogenlangen einen stark fallenden Verlauf auf. (Die senkrechten
Striche bedeuten hierbei Schwankungen der Spannung). Die Elektroden-

Fig. 2.

Spannungen sind hier im Vergleich mit den einer nichtgektuhlten Lampe
entsprechend grosser, was als Folge der bedeutenden Verminderung
der Dampfspannung im Entladungsraum anzusehen ist. Bei kleineren
Bogenlangen ist die Spannung von der Stromstarke fast unabhéngig.
Bei einer Bogenldnge von | —5 mm brannte der Bogen noch bei einer
Stromstarke von 1,5 A und einer Spannung, die nur 7,6 V betrug; es
ist der kleinste Spannungswert, der am Quecksilberbogen bisher Uber-
haupt erreicht wurde.

Die zu diesen Messungen benutzte oben beschriebene Lampe hat
sich wegen einiger konstruktiver Einzelheiten, (insbesondere der Ein-

J. Kawa, Acta Phys. Pol. I, 25, 1932.
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schmelzstellen Platin-Glas im unteren Teil der Lampe) fir umfangreichere
Versuche als ungeeignet erwiesen. Fir weitere Messungen ist eine andere
Lampe aus Siborglas (Fig. 3) konstruiert worden, bei der die Zuleitung
zur Kathode ein von oben eingefihrter und
mit einem Glasrohrche umhillter Platindraht
(Pt) bewerkstelligte. Die aus Elektrolyteisen
hergestellte Anode A (Q bedeutet eine Quarzglas-
hille) kann im stromlosen Zustand der Lampe
samt einer mit ihr elektromagnetisch gekoppelten
Spule (C) verschoben werden, wobei der Eisen-
schliff (S), der gleichzeitig die Stromzuflhrung

Fig. 4

zur Anode darstellt, das Festklemmen der Anode in der gewiinschten
Lage ermdglicht. Die Lampe war dauernd mit einer Diffusionspumpe
und einem Vakuummeter verbunden. Gekihlt wurde hier nur die
Kathode und zwar mit dem oben erwdhnten Kéltebad.

Fig. 4 zeigt einige Charakteristiken flr verschiedene Bogenlédngen,
die fur die eben beschriebene Lampe aufgenommen worden sind. Die
Anderung der Stromstirke erfolgte nach je 3—5 Sek. Stromstarke
konnte im Gegensatz zu der bei einer ungekihlten Lampe, bei der ihr
Mindestwert 3 A betrug, sogar auf 1| A herabgesetzt werden.

28*
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Die Spannungswerte sind hier im Vergleich mit den bei einer ungekihlten
Lampe auftretenden nicht viel grosser; bei der Annahme, dass diese
geringen Spannungsunterschiede durch die Verminderung des Dampf-
druckes verursacht wurden, dirfte man wohl daraus schliessen, dass die
Temperatur der Kathode — wenigstens in dem hier angewandten Tem-
peraturbereich — kaum einen merklichen Einfluss auf die Hohe der
Elektrodenspannung austibt.

Ausser der oben angegebenen, einen gewoOhnlichen Verlauf auf-
weisenden Charakteristiken, wurden o6fters noch solche aufgenommen,
die hauptsachlich bei grosseren Elektrodenabstdnden auftreten und
einen in Fig. 5 dargestellten Verlauf aufweisen. Die Kurve, die in Fig. 5

Fig. 5-

gezeigt ist (die mit leeren Kreisen bezeichneten Werte entsprechen der
wachsenden, die voll gezeichneten der abnehmenden Stromstarke),
wurde fur eine mit einer Graphitanode versehene Lampe aufgenommen,
wobei die Bogenldnge 495 mm betrug. Die Spannungssteigerung bei
wachsender Stromstarke koénnte durch Bildung einer negativen Raum-
ladung erklart werden, die bei sehr tiefen Dampfdricken in der Kathoden-
nahe hervortritt. Bei einer weiteren Vergrosserung der Stromstérke wird
jedoch die negative Raumladung neutralisiert, was der Einwirkung der
positiven lonen zuzuschreiben ist, die bei dem Anwachsen der Dampf-
dichte entstehen und was wiederum das Abfallen der Charakteristik zur
Folge hat.

Far seine wertvollen Ratschlage im Laufe dieser Arbeit bin ich Herrn
Prof. Dr. Cz. Reczy nski zu grossem Dank verpflichtet.

Il. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwow.

Eingegangen am 8. November 1932.



E. Matula.

Der stetige Ubergang der Glimm= in
Bogenentladung im Quecksilberdampf bei
héheren Drucken.))

Przejécie ciggte roztadowania jarzacego w luk w parach rteci przy wyzszych
preznosciach,?)

Streszczenie.

Badano roztadowania elektryczne miedzy elektrodami wolframo-
werni w parach rteci o réznych cisnieniach.

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw zaleznosci pomiedzy
napieciem na elektrodach a natezeniem pradu, odlegtoscia elektrod
i ciSnieniem otrzymatem nastepujgce wyniki:

i. Przejscie z jarzenia w luk powyzej okoto 400 mm Hg jest ciagte,
ponizej za$ nieciggte.

®. Gradjent na zorzy maleje ze wzrostem natezenia pradu, rosnie
za$ ze wzrostem ci$nienia.

3. Dla jarzenia przy stalem natezeniu pradu zmniejsza sie spadek
katodowy ze wzrostem cisnienia; dla tuku maty jest wptyw cisnienia
na warto$¢ sumy spadku katodowego i anodowego.

4. tuk rteciowy mozna pali¢c w lampie dwuelektrodowej pradem
zmiennym przy czestotliwosci 50 okr/sek.

5. Zanieczyszczenia atmosfery rteciowej resztkami gazu podwyz-
szajg napigecie na elektrodach podczas roztadowan i sprzyjajg tworzeniu
sie innych form roztadowan.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki LwowskKiej.

Rekopis otrzymany dn. 14 listopada 1932.

P Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, Okto-
ber 1932.

2) Praca referowana na VI. Zjeidzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-
dzierniku 1932.
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I. Einleitung.

Mit der Untersuchung des Uberganges der Glimmentladung in
Bogen beschéftigte man sich schon ldngst, da man dadurch Beitrdge
zu genauerer Kenntnis der Existenz und des Mechanismus verschiedener
Formen und Abarten elektrischer Entladungen zu sammeln hoffte. Bereits
im J. 1916 erhielten Mackay und Ferguson sog. ,vollstandige
Charakteristiken*, welche die Funktion U = f{J), also die Abhé&ngigkeit
der Elektrodenspannung von der Stromstérke darstellen, und zwei Ent-
ladungsformen, in diesem Falle die Glimm- und Bogenentladung, ein-
schliessen. Die genannten Forscher wandten bei ihren Versuchen eine
Wolframkathode an und fuhrten Entladungen im Wasserstoff bei Drucken
von ca 400 mm Hg durch. Der Ubergang von der Glimmentladung in den
Bogen verlief hierbei unstetig. Nach ihren Angaben ist dagegen im Stickstoff
und im Argon eine derartige Unstetigkeit nicht vorhanden. Seeliger
fand den stetigen Ubergang ebenfalls unter Anwendung einer Wolfram-
kathode in Form einer Kugel von 3 mm Durchmesser im Wasserstoff
bei 400 mm Hg-Druck. Diesen Ubergang untersuchten auch Seeliger
und J. Schmekel in einer Lampe mit einer Quecksilberkathode
im Stickstoff bzw. in einem Edelgas, wobei aber der Ubergang stets
sprungweise auftrat.

Am eingehendsten untersuchte den Ubergang der Glimm- zur Bogen-
entladung M. W e h r 1i, indem er Wolframelektroden von verschiedenen
Formen anwandte. Er gab genau die Bedingungen an, unter welchen
der Ubergang stetig verlauft und fiihrte auch Kathodentemperatur-
und Kathodenfallmessungen mittels einer Sonde durch. J.Nikliborc
stellte Untersuchungen (ber die Méglichkeit des stetigen Ubergangs
der einen Entladungsform in die andere in einer Quecksilberlampe (Queck-
silberkathode) an und als Resultat seiner Arbeit gilt die Feststellung
der KathodenfallVerminderung bei Drucksteigerung, was im Zusammen-
hang mit dem vom Prof. Reczynski gleichzeitig festgestellten Bogen-
kathodenfallzuwachs bei steigendem Druck, auf die Mdaglichkeit des
Erhaltens eines stetigen Uberganges durch allméhliche Stromverdich-
tung an der Kathode bei steigendem Quecksilberdampfdruck schliessen
lasst.

Neuerdings fand M. J. Druy vestey n vollstindige Charakteri-
stiken mit stetigem Ubergang fiir Neon, Argon und deren Mischungen
bereits bei Drucken von Uber 30 mm Hg. Er wandte Elektroden aus
Wolframstiften von ca 100 und 250« Dicke bzw. kugelférmige Elek-
troden (Kugeldurchmesser 1,3 mm, die Kugel auf einen Stift von 0,35
mm Dicke aufgesetzt) an.
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In der vorliegenden Arbeit wurde nach Bedingungen des stetigen
Ubergangs der Glimm- in die Bogenentladung bei Anwendung von Wolf-
ramelektroden im Quecksilberdampf gesucht.

Il. Versuchsanordnung und Messmethode.

Fig. i stellt eine Lampe dar, die ganzlich aus Quarz ausgefuhrt war,
da sie stark geheizt werden musste. Der Lampendurchmesser betrug
ca 3 cm, die Lampenldange ca 20 cm. Die beiden Elektroden der Lampe
bildeten zwei in kleine K-
gelchen von 1,3 mm Durch-
messer auslaufende Wolfram-
stifte D und E. Die obere, -
festgeklemmte Elektrode, die
stets als Kathode fungierte,
blieb in leitender Verbindung
mit dem Nickelstahlschliff A
und zwar Uber das Stabchen
C, den Seil und das einge-
schlossene Quecksilber. Die
untere, verschiebbare Elek-
trode E war mit der kleinen
Eisenwalze F festverbunden,
die unten in den langen Stahl-
draht J auslief. (Es sei hier
nebenbei bemerkt, dass diese
Anordnung als selbstédndige
Druckregulierungseinrichtung
wirkte). Durch Druckausi-
bung auf die Quecksilber- Fig. 1.
oberflache im GeféassO,welche
durch Einlassen von trockener Luft durch den Hahn L erzielt wurde,
konnte man die Quecksilbersdule heben und somit die auf dem Quecksilber
schwimmende Eisenwalze samt der darin steckenden unteren Elektrode
in die gewunschte Hohenlage bringen, und dann auch den Elektroden-
abstand (I) durch entsprechende Verdrehung des Schliffes K unabhéngig
von dem Quecksilberniveau in der Lampe einstellen. Der Gasbrenner G
heizte die Lampe auf ihrer ganzen Lange, damit der mittels der Queck-
silbersédulenhdhe (h) gemessene hohere Quecksilberdampfdruck erhalten
werden konnte. Vor Seiteneinflissen wurde die Lampe durch den Glas-
zylinder H geschitzt. Den oberen Teil der Lampe heizte zugleich der
Hilfsbrenner B, was der Kondensation des Quecksilbers vorzubeugen
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hatte, da sonst die fallenden Kondensationsprodukte (Quecksilbertropfen)
ungewiinschte Druckdnderungen hervorrufen kénnten.

Das Vakuum stellten Kapsel- und Diffusionspumpen her. Bevor
man die Messungen begann, wurde die ganze Lampe zur Rotglut mehr-
mals ausgeheizt und zwar unter standigem Pumpen, bis die an den Wan-
den adsorbierten und in den Metallteilen der Lampe okkludierten Luft-
reste aufhdrten, sich auszuscheiden. Das durch eine 1,5 m hohe Mer-
kuronitratldsungssaule durchgelassene und somit chemisch gereinigte
Quecksilber wurde wéhrend des Pumpens in das Gefdss 0 hin ein-
destilliert. Die kleinen Kiigelchen an den Elektrodenspitzen wurden
durch Schmelzen derselben im Lichtbogen hergestellt.

Als Messgeréte dienten folgende Instrumente: fir Spannungsmessun-
gen ein elektrostatisches Prazisionsvoltmeter bis 600 V von Hartmann
& Braun, fir Messungen unterhalb 150 V ein Nadir-Préazisionsvolt-
meter. FUr Stromstdrkemessungen ein Hartmann & Braun-Préazisions-
milliamperemeter. Der Lampenvorschaltwiderstand betrug ca 170 000 Ohm.

Vor dem Beginn der Messungen liess man die Lampe mehrere Stun-
den hindurch brennen, wobei ihre Pole zwecks Elektrodenreinigung
mehrmals gewechselt wurden. Nach diesem Vorbrennen rundeten sich
die Kugelchen schén und erhielten eine reine und glatte Oberflache.

Der Messvorgang war folgender: Nach erfolgtem Anheizen der
Lampe wurde dieselbe gezindet und es wurde abgewartet, bis Stabili-
sation des Druckes eintrat. Nachher wurde die Spannung und die Strom-
starke unter stdndiger Druckstabilitdtskontrolle gemessen. Die Messun-
gen fingen wdhrend der Glimmentladung bei kleinsten Stromwerten
an, denen die weiteren folgten, die dem allmahlichen Anwachsen der-
selben bis zum Bogen und zuriick entsprachen. Nach jeder derart durch-
gefihrten Messung wurde der Druck der ausgeschiedenen Luft mit einem
M ac-Leod - Manometer gemessen. Das Lichtsdulenbild wurde auf
photographischem Papier kopiert, wonach seine Ldnge gemessen wurde.
Bei kleinen Elektrodenabstanden wurde das Lichtsaulenbild doppelt
vergrossert.

Sdmtliche Messungen fuhrte man in zwei Serien aus: 1. die Messun-
gen des Uberganges von Glimm- in Bogenentladung bis 0,5 A Strom-
wert unter Benutzung eines Umformers mit 3000 V Gleichspannung
und 2. weitere Messungen im Bogen von 0,4 bis 3 A unter Zuhilfenahme
einer Akkumulatorenbatterie von ca 250 V Spannung.

IIl. Messergebnisse.

Die in Fig. 2 dargestellte vollstdndige Charakteristik umfasst den
Bereich der Glimm- und Bogenentladung bei 2,7 mm Elektrodenabstand
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und 249 mm Hg Quecksilberdampfdruck. Die Stromstadrke wurde auf

der Abszissenachse logaritmisch aufgetragen. Der Ubergang von der

Glimm- in Bogenentladung, erfolgte

sprungweise bei ca. 30 mA. Fur

samtliche Messungen bis 0,5 A wur-

den Elektroden verwendet, deren

Kugelchen in einem zwischen dem

Wolframstift und einer Kohlenelek-

trode geziindeten Lichtbogen erhal-

ten wurden. Samtliche Messungen

oberhalb 0,4 A fuhrte man dagegen

an Elektroden durch, deren Kugel-

chen durch Schmelzen eines Wol-

framdrahtes im Krater eines Kohle-

bogens entstanden. Es hat sich

namlich gezeigt, dass das letzge-

nannte Verfahren Kiuigelchen von

grosserer Stromfestigkeit liefert, die sogar bei 4 A nicht schmelzen.

Die kleine Verschiebung der Bogencharakteristik nach oben bei 0,4—0,5 A

ist vielleicht durch den etwas grésseren Durchmesser des im Lichtbogen-

krater geschmolzenen Kigelchens verursacht. Es &ussert sich hier viel-

leicht auch der Einfluss der Beschaffenheit des Elektrodenstoffes selbst.
Fig. 3 stellt eine Schar von vollstdndigen Charakteristiken fur ver-

schiedene Elektrodenabstdnde bei konstantem Druck von 249 mm Hg
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dar. Rechts oben sehen wir in vergrossertem Massstab den Teil, der dem

Ubergang der Glimm- in Bogenentladung entspricht. Die als kreis-

runde Punkte aufgetragenen Werte sind Spannungswerte, die den zuneh-

menden Stromwerten entsprechen und beim Ubergang von der Glimm-

in Bogenentladung gemessen wur-

8| den, wogegen die als Kreuzpunkte

aufgetragenen Werte dem umge-

kehrten Vorgang entsprechen. Die

Ubereinstimmung dieser Messungen

ist zufriedenstellend.

Die Charakteristik fir kleinen

Elektrodenabstand lasst,bei Bertick-

sichtigung der entsprechend kleinen

Spannung an der Saule, auf Ande-

rung der Summe von Spannungs-

fallen an der Anode und an der Ka-

thode schliessen. Dem &usseren Aus-

—_— .. poases J--4- sehen nach war die Kathode bei den

Flg 4 kleinsten Stromwerten normal. Die

Charakteristik sinkt in diesem Be-

reich (Fig. 2 und 3 fur | = 2,7 mm) infolge der betrachtlichen Abnahme

des Lichtsaulengradienten beim Zunehmen des Stromes, wobei der Katho-

denfall konstant bleibt. Im weiteren Bereich der wachsenden Stromwerte

steigt die Charakteristik, die Kathode wird anormal, der Kathodenfall
wachst schneller als der Span-
nungsfall der Lichtsdule ab-
nimmt und die Kathode er-
warmt sich immer mehr. Der
Bogen setzt unabhéangig von
dem Elektrodenabstand stets
bei 30 mA sprunghaft ein.
Die Bogencharakteristik fallt
bedeutend, denn einerseits
nimmt der S&ulegradient,
andererseits der Kathodenfall
bei allmahlich zunehmenden
Stromwerten ab. Bei grosse-
ren Elektrodenabsténden sind
die der Glimmentladung ent-

sprechenden Charakteristikabschnitte, sogar bei anormaler Kathode,

fallend, was den Gradientdnderungen auf der immer langer werdenden

Lichtsdule zuzuschreiben ist, welche die auf der Kathode auftretenden

Fig- 5-



DER STETIGE UBERGANG DER GLIMM- IN BOGENENTLADUNG 439

Spannungsénderungen verschleiern.

Der Saulespannungsfall ist hierbei

grosser als die Kathodenspannungszunahme.

Die Fortsetzung der Bogen-

charakteristiken von Fig. 3 von 3o

0,4 bis 3 A stellt Fig. 4 dar.
Ahnliche Scharen von voll-
stdandigen Charakteristiken fur
verschiedene Elektrodenabstén-
de wurden auch fur hohere
Drucke gefunden, und zwar
entspricht Fig. 5 dem Druck
von 432 mm Hg und Fig. 6 dem
Druck von 592 mm Hg.
Unter vielen Umstanden,
die den Charakter des Ubergan-
ges einer Glimmentladung in
den Bogen bestimmen, spielen
die Kathodentemperatur, die
Temperatur der der Kathode
am néachsten liegender Dampf-

< Y v <& @j
Fig. 6.

schicht und die die Raumladungsgrésse bei der Kathode beeinflussende

Kathodenstromdichte die Hauptrolle.

Letztere ist von dem Gas- bzw.

Dampfdruck abhangig und zwar steigt sie mit der Druckzunahme. Von

voLT Oy
300

pttmmH i 20Q

\ 200
p*2B2 amHtj

Fig. 7-

Oberflache der leuchtenden

Kathodenstromdichte zunimmt.

Kathodenschicht
Die Zunahme der

grosser Bedeutung ist auch die
Elektroden-Form und -Grdsse,
wovon unter anderen die Elek-
trodentemperatur selbst abhéangt.
Beim Vergleich der Glimmbe-
reichteile der vollstandigen Cha-
rakteristiken far 1= 2,7 mm bei
drei verschiedenen Drucken, Fig.
3, 5 und 6, kommt nach einem
Spannungsminimum kleinere
Charakteristikneigung fir gros-
seren Druck zum Vorschein. Die
Kathode weist hier die grossten
Anderungen auf. Es wurde pho-
tographisch  festgestellt, dass
mit zunehmendem Druck die
abnimmt, also die
Kathodenstrom-

dichte hat nun die Erh6hung der Kathodentemperatur zur Folge, wodurch
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die, die Raumladung in der Kathodenumgebung neutralisierende, ther-
mische Elektrodenemission gesteigert wird. Demzufolge sinkt wiederum
der Kathodenfall.

Die Druckabhangigkeit des in

v Rede stehenden Uberganges erlautert

wD genau und anschaulich Fig. 7, wo die

fur den kleinen konstanten Elektro-

denabstand von 2,7 mm bei verschie-

.® denen Drucken erhaltenen Messergeb-

nisse aufgetragen sind. Die Glimm-

charakteristik fallt hier und ver-

liert immer mehr ihre Steilheit trotz

"™ des zunehmenden Drucks und somit

auch der zunehmenden Lichtsaulen-

spannung, was auf allmahliche Ka-

thodenfallabnahme schliessen l&sst.

Es gibt bei unverdnderten son-

stigen Bedingungen einen Grenz-

druck, unterhalb dessen sich der

Fig. 8 Ubergang der Glimm- in Bogen-

entladung sprungweise unstetig voll-

zieht, oberhalb dessen er dagegen stetig ist. In unserem Fall betrug
dieser Grenzdruck ca 400 mm Hg.

Zwecks Anwendung der von K ir k by angegebenen Methode zur
Ermittlung der Summenwerte von Spannungsféallen an beiden Elektroden,
wurde auf Grund der oben
besprochenen Messungen die
Abhéangigkeit der Elektroden-
spannung vom Elektrodenab-
stand aufgezeichnet. Diese 200
Funktion weist sowohl fur die
Glimmentladung, Fig. 8, wie
auch fur die Bogenentla-
dung, Fig. 9, einen linearen
Verlauf auf. FOr Stromkur-
ven von 0,01 A der Fig. 8 gilt
der rechte, um 100 V nach
oben verschobene, Span-
nungsmasstab. Diese fur I=0 Fig. 9.
extrapolierten Kurven schnei-
den auf der Ordinatenachse die Summen des Anoden- und Kathodenfalles.
Die genannte Methode beruht auf der Annahme, dass die Spannungsfall-
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summe an beiden Elektroden nicht von dem Elektrodenabstand abhangt,
wenn dieser Abstand entsprechend gross ist. K ir k by arbeitete diese

Methode fiur Messungen des Licht-
saulegradienten aus. Sie kann aber
auch fur die Ermittlung der Fall-
summen angewandt werden, wenn der
Druck hoch genug und der Elektro-
denabstand nicht zu klein ist, sodass
eine verhinderte Entladung nicht be-
furchtet werden kann.

Die Figuren 8, 9 und 10 weisen
nun darauf hin, dass sowohl bei
Glimm- wie auch bei Bogenentla-
dung mit der Stromstédrkezunahme
der Lichtsdulegradient anfangs stark
abnimmt. Der zunehmende Druck
erhoht den S&ulegradienten, wie es
Fig. 8 und 9 veranschaulichen. Far
Glimmentladung (Fig. 8) erniedrigt
der zunehmende Druck die Summe
des Kathoden- und Anodenfalls bei
konstant bleibender Stromstéarke.
Der Druckeinfluss auf die Fallsumme

beider Elektroden ist fur die Bogenentladung (Fig. 9) klein. Die Differen-
zen liegen hierinnerhalb der Fehlergrenzen, so dass es unmaoglich erscheint,

R darauf

sichere  Schliisse zu
stiitzen, wenn auch eher auf die
Tendenz zur Summenzunahme
bei hdheren Drucken, also um-
gekehrt wie fir Glimmentla-
dung, zu schliessen ware.

Auf Grund der so gefun-
denen Summenwerte der Ka-
thoden- und Anodenspannungs-
falle wurde die Abhéangigkeit
derselben von der Stromstarke
in Fig. 11 dargestellt. Diese Kur-
ve nahert sich ihrem Verlaufe
nach einer Hyperbel. Fir 3 A

sinkt die Spannungsfallsumme an beiden Elektroden bis auf 15 V. Einen
ahnlichen Charakter weist die Kurve auf, welche M. W e hr 1i erhalten
hat, indem er den Kathodenfall im Stickstoff mit einer Sonde gemessen hat.
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Wéhrend der Bogenmessungen bis 3 A bei der Elektrode D (Fig. 1)
als Kathode leuchtete dieselbe bei 1,6 A ebenso stark wie die Anode.
Nach dem Polwechsel trat die Gleichheit der Leuchtstarke erst bei 3 A
ein. Oberhalb dieser Stromwerte leuchtete die Anode stets starker, was
durch Beobachtung des Bogenbildes festgestellt werden konnte. Die
dem gleich starken Leuchten entsprechende Differenz der Stromstarke
wurde durch verschiedene Kiuhlungsbedingungen verursacht.

Meinen weiteren Erwagungen lege ich die Annahme zugrunde,
dass die an der Kathode und an der Anode ausgeschiedenen Leistungen
dem Kathoden- bzw. Anodenfall proportional sind, wenn die Grdsse,
Form und Kihlungsbedingungen beider Elektroden gleich bleiben.

Wenn man als Ursache der Erwdrmung der Elektroden die an den-
selben ausgeschiedene Leistung ansieht, so muss man weiter annehmen,
dass der Anodenfall einen grosseren Wert als der Kathodenfall aufweist,
da wahrend beider oben erwédhnten Versuche oberhalb der genannten
Stromwerte die Anode, sowohl als obere, wie auch als untere Elektrode,
stets starker als die Kathode leuchtet.

Da der Anodenfall durch die negative Raumladung neben der Anode
bedingt ist, darf man wohl annehmen, dass derselbe mit der Zunahme
der Anodentemperatur, d. h. hier mit der Stromzunahme steigt, denn
die thermische Elektronenemission der glihenden Anode erhéht die Raum-
ladung. Es gibt zwar keine experimentelle Entscheidung daftir, dennoch
scheint die Annahme der obigen Hypothese nicht unbedingt ndtig zu
sein, da man ja auch annehmen kénnte, dass der Anodenfall konstant
ist und nur der Kathodenfall mit zunehmender Stromstdrke abnimmt.

Ferner ist es noch gelungen, in dieser Zweielektrodenlampe eine
regelrechte Bogenentladung mit Wechselstrom von 50 Hz bei 220 V zu
erhalten. Eins der dazugehdérigen Messergebnisse sehen wir in Fig. 12,
die die Spannungsabhéngigkeit beider Elektroden von deren Abstand
bei mehreren Stromwerten darstellt. Im allgemeinen sind die den Gleich-
strombogen kennzeichnenden Funktionen ungefdhr denen des Wechsel-
strombogens ahnlich.

Waéhrend der Vormessungen wurde festgestellt, dass der Elektroden-
reinheitszustand sowie etwaige Verunreinigungen der Quecksilberatmo-
sphére durch Gasreste nicht nur einen bedeutenden quantitativen Einfluss
auf die Messergebnisse austiben, sondern auch zu anderen Entladungs-
formen fuhren, meistens einen Bogen mit punktférmigen Kathodenfleck
einsetzen liessen. Den Einfluss der in der Quecksilberatmosphére anwe-
senden Gasreste erklart Fig. 13, die zwei Charakteristiken fir 42 mm
Elektrodenabstand bei 118 mm Hg wiedergibt. Die Quecksilberatmo-
sphére war bei Aufnahme der oberen Kurve mit Gasresten verunreinigt,
deren Druck, nach beendigtem Versuch mit einem Mac-Leod - Mano-
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meter gemessen, 0,23 mm Hg betrug. FUr die untere Kurve war dieser
Druck ca 10 mal kleiner und betrug 0,022 mm Hg. Infolge der ca 8-fachen

Verkleinerung des Volumens in der Lampe selbst und der héheren Tempe-
ratur war naturlich der partielle Gasdruck wahrend der Versuche noch
grosser. Zur Durchfihrung der Messung des Druckes der Gasreste musste
man namlich die Entladung unterbrechen und die Lampenatmosphdre
mit dem Mac-Leod - Manometer in Verbindung bringen, was eben
eine ca 8-fache Volumenvergrdsserung der in der Lampe eingeschlossenen
Gasreste zur Folge hatte.

Die obere Kurve in Fig. 13 entspricht in ihrer ganzen L&nge einer
Form der Bogenentladung, die unter diesen Umstanden sogar bei den
kleinsten Stromwerten erhalten bleibt. Die untere Kurve dagegen, die
bereits in reinerer Quecksilberatmosphare aufgenommen wurde, ent-
spricht anfangs einer Glimmentladung, die bei ca 30 mA sprunghaft
in den Bogen Ubergeht.

Der Zusatz der Gasreste in der Quecksilberatmosphére erhoht die
Spannung an den Elektroden. Auf derartige Verunreinigungen ist die
Glimmentladung empfindlicher, als die Bogenentladung.

Nach dem oben gesagten ist die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
von den Verunreinigungen der Quecksilberatmosphare in hohem Grade
abhangig. Es wurde hierbei festgestellt, dass die Anwesenheit von Gas-
resten von 0,02 mm Hg Druck die Reproduzierbarkeit der Messungen
nicht beeinflusst, wenn der Quecksilberdampfdruck 249 mm Hg betrégt.
Bei hoheren Quecksilberdampfdrucken gibt sogar ein grdsserer Gaszu-
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satz und zwar bis 0,07 mm Hg noch keinen Anlass zur Feststellung von
Unreproduzierbarkeit. Samtliche Messergebnisse der vorliegenden Arbeit
wurden auf Reproduzierbarkeit geprift, um die durch die Anwesenheit
von verunreinigenden Fremdgasen verursachten Fehler zu vermeiden.
Die bemerkten Abweichungen liegen innerhalb der Messfehlergrenzen.

Die Spannungsabnahme an beiden kurzgeschlossenen Elektroden
betrug 0,36 V bei 3 A und konnte im Vergleich mit der in den Messungen
beriicksichtigten Grdssenordnung vollkommen vernachléssigt werden.

IV. Vergleich mit anderen Arbeiten.

Mackay und Ferguson fihrten Messungen der vollstandigen
Charakteristiken im Wasserstoff von 400 mm Hg Druck bis 20 A bei
Bogenentladung durch und erhielten keinen stetigen Ubergang. Wahr-
scheinlich ist dieses Resultat der allzu grossen Wolframkathoden zuzu-
schreiben, denn S e e liger erhielt den stetigen Ubergang bei ca 0,13 A,
indem er mit demselben Druck ebenfalls im Wasserstoff arbeitete, als
Kathode aber ein Wolframkugelchen von 3 mm Durchmesser benutzte.
W e hr 1i fihrte Messungen von vollstandigen Charakteristiken im Stick-
stoff zwischen Wolframstiabchen von 1,7 mm Dicke durch. Er erhielt
bei ca 0,2 A und bei 181 mm Hg Druck den stetigen Ubergang, dagegen
unterhalb 104 mm Hg nur den unstetigen Ubergang. Seine Funktion
U = i () hatte sowohl fur Glimm- wie auch fir Bogenentladung einen
linearen Verlauf. Die Extrapolation seiner Kurven bis | — o zeigt, dass
die Summe des Kathoden- und Anodenfalles mit der Druckzunahme
abnimmt, und zwar betragt dieselbe ca 360 V bei /= 0,15 A fir p0O= 6!
mm Hg, dagegen ist fur pO= 392 mm Hg, U — 250 V. Aber der umge-
kehrte, von W ehr 1i festgestellte Einfluss des Druckes auf die Spannungs-
fallsumme in der Glimmentladung bei sehr kleinen Stromwerten, wobei
die Kathode wahrscheinlich normal war, bleibt fir mich unerkléarlich.
Bei einer kugelformigen Kathode von 1,81 mm Durchmesser, die an einem
Stiel von 0,339 mm Dicke angesetzt war, wie sie W e h r 1i auch in seiner
spéteren Arbeit gebrauchte, fand der unstetige Ubergang noch bei einem
Druck von 172 mm Hg sprungweise bei 0,3 A statt. Im Quecksilber-
dampf erhielt ich den stetigen Ubergang beim Druck von ca 400 mm Hg
und einer Stromstarke von 0,03 A. Im allgemeinen stimmen die Messun-
genvon Seeligerund Wehrlimit meinenin Bezug auf die Grossen-
ordnung der Druck- und Stromwerte, bei denen der stetige Ubergang
vorkommt, Uberein. Der von W ehrli mit einer Sonde gemessene
Kathodenfall weist fir eine Kugelkathode (1,81 mm Durchmesser) hdhere
Werte auf und zwar betragt derselbe ca 20 V fur 3 A, wogegen in der
vorliegenden Arbeit, wo die Kigelchen einen Durchmesser von 1,3 mm
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hatten, die Summe von Kathoden- und Anodenfall bis 15 V fallt. Diese
Spannungsdifferenz wird durch viele Umstande verursacht, wie z. B.
etwas verschiedene Kathodendurchmesser, verschiedene Anoden-Form
und -Grosse (Wehrli benutzte eine Wolframstabanode von 1,7 mm
Durchmesser, wahrend meine Anode der Kathode gleich war) und viel-
leicht auch die Verschiedenheit der Atmosphdre. M. J.Druyvesteyn
erhielt den stetigen Ubergang in Edelgasen Ne, Ar und deren Mischun-
gen bei Drucken von Uber 30 mm Hg und Stromstédrke von ungeféhr
40 mA. Seine Elektroden wurden durch Kigelchen von 1,8 mm Durch-
messer auf 0,35 mm starken Wolframstdabchen gebildet. Er untersuchte
diesen Ubergang ebenfalls unter Benutzung von sehr diinnen Wolfram-
dréhten als Elektroden. Die Ergebnisse von Druyvesteyn weisen
auf grossen Einfluss der Atmosphéarenbeschaffenheit auf die Stetigkeit
des Uberganges hin. In Edelgasen erhielt er den stetigen Ubergang bei
ca 13 mal kleinerem Druck als im Quecksilberdampf (400 mm Hg). In bei-
den Féllen wichen die Durchmesser der Wolframkugelchen der Kathode
und der Anode nicht viel voneinander ab.

Ich bin beim Vergleich der Ergebnisse von Seeliger, Wehrli,
Druyvesteyn mit den meinigen zum Schluss gekommen, dass
der kleinste Druck, bei welchem der stetige Ubergang noch vorkommt,
unter anderen auch von der Beschaffenheit der Atmosphéare abhangt,
in der die Entladung zustande kommt.

Die fur die Glimmentladung bereits von J. Nikliborc in einer
OQuecksilberlampe festgestellte Kathodenfallabnahme mit der Druck-
zunahme bei konstanter Stromstarke wurde durch die vorliegende Arbeit
voll bestatigt. Was nun die Abhangigkeit des Kathodenfalles vom Druck
fir die Bogenentladung betrifft, dartber liefert die vorliegende Arbeit
noch keine stichhaltigen Angaben.

Ich fuhle mich noch verpflichtet, dem Herrn Professor Dr. R e-
czynski fur die Anregung zur Bearbeitung dieses Themas, seine
wertvollen Ratschldge und viele behilflichen Winke wahrend der Arbeit
meinen besten Dank auszusprechen.
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M. Wojciechowski.

O oddziatywaniu wzajemnem dwoch zrédet
akustycznych drgajgcych synchronicznie.))

Sur I'action mutuelle de deux sources acoustiques a vibrations
synchroniques.?)

Sommaire.

Le présent travail contient une étude de I|'action pondéromotrice
des ondes stationnaires sur I'oscillateur piézoélectrique de quartz suspendu
par deux fils de cuivre trés fins, comme le montre la figure 5. Dans
certaines positions l'oscillateur vibrant était repoussé, dans d’autres
attiré par I’écran. Les courbes dessinées dans la figure 6a, 6b et 6¢c pré-
sentent les résultats expérimentaux obtenus avec trois plaques de quartz,
la fréquence de résonance n — 54 500 sec-1 (longueur d’onde dans l'air
I — 6,32 mm), 45 400 sec* 1 (A'= 7,54 mm) et 34 xoo sec-1 (¢"= 10,1 mm).
Ces courbes donnent les rapports entre / et |, ou / est la force pondéromo-
trice agissante sur I'oscillateur et | la distance entre I'oscillateur et I'écran
exprimée en mm. Quand la longueur | est petite, la force du repousse-
ment est en général plus grande que celle de l'attraction, mais quand |
augmente, les différences entre les valeurs maximales (absolues) du
repoussement et de l'attraction s’effacent de plus en plus.

Le phénoméne de I'attraction et celui du repoussement, décrit
ci-dessus, peut étre expliqué a l'aide des phénoménes observés par
Wood et Loomis; c'est-a-dire quand les ondes qui interférent
entre I'écran et l'oscillateur s’éteignent (ou au moins sont tres faibles),
le rayonnement n’a pas lieu dans la direction vers I'écran, mais se propage
dans la direction opposée, ce qui entraine le rapprochement de I'oscilla-

g Praca referowana na VI Zjeidzie Fizykéw Polskich w Warszawie, | paz-
dziernika 1932.

2) Travail présenté au VI-e Congrés des Physiciens Polonais a Varsovie,

1 octobre 1932.
29*
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teur vers I'écran. Sans doute le phénoméne de Dvorak joue un role
important, parce que la petite colonne d’'air de la longueur de | peut
étre considérée comme remplagant le corps qui peut résonner. En outre,
un grand nombre de phénoménes qui ont lieu pendant les vibrations
ultraacoustiques, ont une influence sur les résultats obtenus.

Enfin, on peut en tirer la conclusion que les deux sources acoustiques
qui vibrent synchroniquement s’attirent ou se repoussent mutuellement
en dépendance de leur distance.

Institut de physique expérimentale de I’Université de Poznan.

Manuscrit recu le g novembre 1932.

I. Wste p.

Oddziatywanie wzajemne dwodch zrédet akustycznych nalezy do
t. zw. sit ponderomotorycznych w akustyce, ktére wystepuja wtedy, gdy
fale akustyczne padaja na jaki$ przedmiot, np. na doskonale sztywny
ekran, na malenka zawieszong ptytke, na membrane lub na inne Zrédio
drgan i t. d.

Nalezy odrézni¢ sze$¢ najw'azniejszych rodzajow sit ponderomoto-
rycznych ):

1. Do pierwszego najprostszego rodzaju mozna zaliczy¢ przecietne
cisnienie fal akustycznych, padajgcych na ekran, catkowicie je pochta-
niajacy, wzglednie odbijajacy, i to w ten sposéb, ze fala odbita nie inter-
feruje z padajacg. O ile nawet zjawisko interferencji wystepuje, jest ono
bardzo nieznaczne; jesli bowiem uwydatnia sie silniej, otrzymujemy
inny rodzaj sit ponderomotorycznych (por. 4).

Wedtug Lorda Rayleigha przecietne cisnienie na ekran, dosko-

nale odbijajacy fale, wynosi: p = - gdze £ jest gestoscig

energji akustycznej.

2. Drugiego rodzaju sity ponderomotoryczne zachodzg, gdy na
drodze fal akustycznych znajduje sie malenka ptytka, zawieszona na
cienkiej nici (ptytka Rayleigha); umieszczona pod pewnym katem
do promieni akustycznych, skreca sie ona, usitujac zajagé potozenie do
nich prostopadte.

1) Rodzaje sil ponderomotorycznych sg tu zgrupowane inaczej, niz w pracy
E. Waetzman na, Naturwissenschaften, 16, 677, 1928.
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3. Trzeciego rodzaju sity ponderomotoryczne wystepujg, gdy fale
akustyczne padajg na membrane, lub tez inne cialo, mogace rezonowac.
Dv ofak mianowicie spostrzegt, ze drgajace widetki strojowe przycig-
gaja lub odpychajg membrane, zaleznie od tego, czy czesto$¢ fal pada-
jacych jest nizsza czy wyzsza od czestosci rezonancji membrany. Zjawisko
powyzsze rowniez badali: Lebe-
dewl), Meyer2, Hipped
i inni. Uzyskali oni krzywa
przedstawiong na rys. 1; na osi
odcietych sg odmierzone czestosci
fal, ktére padaja na membrane,
majacg czestosS¢ rezonancji 500
sek-1, na osi za$ rzednych — site; Qhde
ku g6rze — przyciaganie, ku do-
towi — odpychanie.

Wyniki doswiadczalne bardzo
dobrze zgadzajg sie z teoretycz- Rys. L.
nemu

4. Do czwartego rodzaju sit ponderomotorycznych mozna zaliczy¢
sity dziatajace na sztywny ekran, gdy fale akustyczne nanh padajace inter-
ferujg z falami odbitemi. Gdy interferujgce fale wzajemnie sie wzmac-
niajg (czyli gdy najsilniej powstajg fale stojgce), ekran doznaje najwiek-
szego ci$nienia, gdy za$ ,gaszg sie“ — na ekran nie dziatajg zadne sily,

awiec sprawaprzedstawia
2 sie tak, jak gdyby wow-
czas nie byto zadnego pro-
mieniowania (akustycz-
nego) w kierunku ekra-
nu. Przesuwajac ekran
wzdtuz kierunku rozcho-
dzenia sie fal, obserwuje

Rys. 2. sie co - z maksymalne
ciSnienia. Na powyzszej zasadzie Wood i Loomis zbudowali
w roku 1927 interferometr ultraakustyczny 4.
5. Kiedy fale interferujg miedzy odbijajacym ekranem E (rys. 2)

a zrédiem drgan Z x sity ponderomotoryczne dziatajg nietylko na ekran E,
lecz takze i na zrédio drgan Zx i ten nowy przypadek mozna zaliczyé,

1) PLebedew, Wied. Ann. 62, 158, 1897.
2) E.Meyer, Ann. d. Phys. 71, 567,1923.
3) G.Hippe, Ann. d. Phys. 82, 161, 1927.
49 E. Waetzmann, 1 c. p. 683
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do pigtego rodzaju sit ponderomotorycznych; a mianowicie w tym przy-
padku na zrdédio drgan akustycznych (i temsamem ultraakustycznych),
bedzie dziatata sita odpychajaca zrédto od ekranu, wzglednie przycigga-
jaca go do ekranu w zaleznosci od ich wzajemnej odlegtosci.

Do tego samego rodzaju sit ponderomotorycznych nalezy zaliczy¢
przypadek, kiedy fale wprost padajg na drugie zrddio akustyczne Z2,
drgajace synchronicznie z pierwszem Zx, fale bowiem odbitg od ekranu
w pierwszym przypadku mozna uwaza¢ za pochodzgcg od drugiego zrodia
Z2, bedacego odbiciem pierwszego zrédta w ptaszczyznie ekranu. Mamy
wiec tutaj zagadnienie oddziatywania
wzajemnego dwoch zrodet akustycz-
nych, drgajacych synchronicznie.

Podobne oddzialywanie wzajemne dwéch pulsujacych kul w cie-
czach zaobserwowat i wyjasnit teoretycznie C. A. Bjerknes.

6. Do széstego rodzaju sit ponderomotorycznych mozna zaliczy¢
zjawisko Schellbacha, a mianowicie, ze ciata o gestosci wiekszej
od os$rodka sg przyciggane do Zzrodia drgan, a o gestosci mniejszej —
odpychane od niego.

Il. Metoda badania, przyrzady.

Do zbadania sit ponderomotorycznych, dziatajagcych na Zrédio
drgah, uzytem oscylatorow kwarcowych piezoelektrycznych, poniewaz
pozwalajg one na wytwarzanie fal ultraakustycznych (a réwniez aku-
stycznych) o bardzo wielkiej energji.

Rys. 3 przedstawia sposdéb wyciecia czterech ptytek kwarcowych,
ktoremi rozporzadzatem. Xx X2 X3 — osie elektryczne; Z — o0$ op-
tyczna. Plytki roznity sie miedzy soba jedynie dlugosciag krawedzi
b (b1 X iZ), amianowicie 2 ptytki: b4= b2= 50 mm; trzecia: b3— 60 mm,;
czwarta: b4 = 80 mm, krawedzie: a= 3 mm (« I XX, c= 9mm (c | 2).
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Zmienne pole elektryczne wytwarzatem przy pomocy obwodu drga-
jacego, przedstawionego na rys. 4, gdzie pominieto caty szereg drobnych
szczegotow. LK — lampka katodowa Philipsa TB 04/10: BA — napiecie
sieci miejskiej (220 V); C — kondensator obrotowy o maks. pojemnosci
1 000 cm; L — cewka z odprowadzeniami po 100 zwojow (0,1 Henry);
mA — miliampermierz, ktéry zwykle podczas pracy wykazywat 55 mA;
podczas badan z ptytkg trzecig o dlugosci 6 cm wykazywal 22 mA,;
Kw — oscylator kwarcowy.

Plytka kwarcowa, umie-
szczona miedzy dwiema blasza-
nemi oktadkami kondensatorka,
zwigzanemi nicia, byta zawie-
szona na cienkich miedzianych
drucikach  (dtugosci 43 cm),
ktére stuzyty jednoczes$nie jako
przewodniki,  doprowadzajace
elektryczno$¢ do oktadek kon-
densatora (rys. 5). W pewnej
odlegtosci od oscylatora widzi-
my na rys. 5 ekran, ktéry moze
sie przesuwa¢ wzdtuz rowka
zaopatrzonego w podziatke, po-
zwalajgcg okresli¢ jego potoze-
nie z doktadnoscig do 0,1 mm.

Tuz za oscylatorem kwarcowym

znajduje sie skala 1l, na tle

ktorej mozna byto oglgdac oscy-

lator przez lunetke, umieszczong rts- 5-
w odlegtosci okoto 130 cm.

Przystepujac do badania, regulowatem $rubami tak (rys. 5), zeby
Scianka czotowa ptytki schodzita sie z jedng z kresek skali Il, a nastepnie
okre$latem punkt zerowy, czyli takie polozenie ekranu na skali I (po-
ziomej), przy ktoérem ekran stykat sie z ptytkg. Oscylator pobudzatem
do drgan, zmieniajgc odpowiednio pojemno$¢ kondensatora obrotowego.
Istnienie drgan stwierdzalem przy pomocy iskrzenia sie, ktore wystepo-
wato miedzy oktadkami kondensatora oraz powierzchnig ptytki. Kazdo-
razowemu przerwaniu sie drgan oscylatora towarzyszyt dzwiek (podobny
do jeku) 1), wydawany przez oktadki powietrznego kondensatora.

Przy niektorych potozeniach ekranu krdétkie pobudzenie do drgan
powodowato gwattowne odepchniecie krysztalu od ekranu nieraz na

1) Ca dy podat metode wykrywania drgan ptytek piezoelektrycznych za po-
mocg podobnego dZzwieku styszanego w obwodzie telefonicznym.
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odlegto$¢ przeszto i mm, przy innych znoéw potozeniach ptytka zblizata
sie do ekranu. Kiedy trudno byto zadecydowaé odrazu, czy zachodzi
przyciaganie czy tez odpychanie, pobudzano ptytke okresowo do drgan
w odstepach czasu, zgodnych z okresem wahan na drucikach zawieszenia.
Stosujac powyzszg metode, wahajgcy sie krysztat mozna byto unierucho-
mi¢. Znajac ciezar ptytki kwarcowej z kondensatorkiem, dtugos$¢ dru-
cikbw zawieszenia (zazwyczaj 43 lub 23 cm) i wychylenie od punktu
rownowagi, mozna byto badac¢ zjawisko ilosciowo.

1. Uzyskane wyniki.

Rys. 6a przedstawia krzywa okresowg, uzyskang na podstawie
badan z ptytka kwarcowag o diugosci 50 mm i czestosci rezonancji

54 500 sek- 1; dtugo$¢ fali w powietrzu z wynosita 6,36 mm. Na osi odcig-
tych odmierzono odlegtos¢ | ekranu od ptytki kwarcowej (wyrazong w mm),
na osi za$ rzednych site / wyrazong w dynach. Dla lepszej orjentacji
zostata wykreslona sinusoida.

Rys. 6 b.
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Na rys. 6b w uktadzie kreskowanym (/',/") podano krzywg uzy-
skang dla ptytki o diugosci 60 mm, o czestosci rezonancji 45400 sek- p
/"= 7,54 mm.

Na rys. 6c w ukladzie podwodjnie kreskowanym (1", /") podano

krzywa, uzyskana dla ptytki o dtugosci 80 mm, czestosci rezonancji n
34 100 sek~il, z" = 10,12 mm.

Widzimy z wykresu (rys. 6a), ze gdy | = o, wtedy |/]| B 100 dyn,
przyczem / <o, czyli, ze wystepuje odpychanie; gdy | jest nieco wigksze
od odcinka O, lecz mniejsze od OA, wtedy /) o, czyli obserwujemy
przecigganie, gdy za$ | jest zawarte w przedziale (OA, 08), wystepuje
znéw odpychanie i t. d. Przyciggania i odpychania mozna bylto jeszcze
obserwowac¢, gdy |) 70 mm.

Na rys. 6¢, w odréznieniu od tego, co mieliSmy dla pierwszej krzywej

(rys. 6a), dla I" —o, /") o (/" <70 dyn).
Jezeli przez Fi oznaczymy maksymalng wartos¢ / w i-tem z kolei
maximum, a przez oznaczymy i-te z kolei fmin, to spostrzegamy, ze

stosunek thl ze wzrostem | (oraz temsamem z wzrostem i) coraz bardziej

1
maleje, dgzagc do 1. Dla krzywej na rys. 6¢c stosunek niewiele sie
Fil
rozni od 1.
Pasma P1, P2, P3.. na rys. 6¢c oznaczaja miejsca, w ktérych najwy-
razniej powstawaty figury K undta uzyskane w matej czworokatnej

rurce ze szczelnie wchodzgcym ttoczkiem.

IV. CzeSciowe wyjasnienie.

Azeby wyjasni¢ dziatanie sit ponderomotorycznych na zawieszony
kwarcowy oscylator piezoelektryczny, umieszczony przed odbijajgcym
ekranem, nalezy oprzec¢ sie na zjawisku Wooda i Loomisa (4 rodzaj
sit pond.) W przypadku bowiem, kiedy fale miedzy ekranem E a oscy-
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latorem Zx wzajemnie sie wzmacniajg (rys. 7a), fala odbita wywiera
pewien przecietny nacisk na ZIt powodujgc jego odpychanie sie od E;
gdy za$ fale ,gasza sie“, to w kierunku ekranu (od Zx do E) niema
promieniowania (ultra-) akustycznego (a w kazdym razie jest bardzo
ostabione), rozchodzi sie jednak w kierunku przeciwnym (od E do Zi),
zatem oscylator Z2 jest popychany do ekranu (W kierunku od Zx do E).
Odpowiednie przyciggania i odpychania oparte na powyzszem rozumo-
waniu ilustruje rys. 7b.

Niewatpliwie procz powyzszego zjawiska wystepuje jeszcze zjawisko
Dworaka: stupek powietrza bowiem mozna uwaza¢ za ciato rezonu-

jace przy pewnych czestosciach. Kie-
dy S$cianka S2 zajmuje potozenie K x
(rys. 7a), stupek OKI! rezonuje; gdy
za$ zajmuje potozenie H, stupek OH
moze rezonowaé przy czestosciach
wyzszych od czest. drgan oscylat. n,
czyli wtedy, zgodnie ze zjawiskiem
Dvoraka (3 rodzaj sit pond)),
mamy przycigganie, stupek za$ OG
rezonuje przy czestosciach nG<n,
czyli w punkcie G wystepuje odpy-
chanie, co ilustruje pierwsza krzywa
na rys. 7C, zupetnie podobna do
V \( \ s;a. Krzywej na rys. X Poniewraz stupek
- powietrza moze jeszcze rezonowac
Rys. 7b,a,c, d przy innych potozeniach oscylatora,
dlatego na rys. yc mamy szereg in-
nych krzywych (nieco mniej stromych).

Wypadkowa krzywych, przedstawionych na rys. 7b i yc, jest krzywa,
przedstawiona na rys. 7d.

Gdybysmy uwzglednili jeszcze zmniejszanie sie sit ponderomoto-
rycznych wraz ze wzrostem /, otrzymalibySmy krzywg, bardzo podobng
do krzywych, otrzymanych droga doswiadczalng.

Na ksztatt krzywych, uzyskanych doswiadczalnie (rys. 6a, b, c),
wplywa jeszcze niewatpliwie:

1. Zmiana natezenia drgan oscylatora wraz ze zmiang odlegtosci |

(Hehlgans, Pielemeier).

2. Wydzielajgce sie ciepto, ktdére wystepuje podczas drgan ultra-

akustycznych (przypuszczalnie zmniejsza ono przycigganie).

3. Okresowa zmiana czestosci drgan w zaleznosci od O).

1) E. Grossmann i M. Wien, Phys. ZS. 32, 377, 1931-
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4. Wytwarzajacy sie strumieh powietrza, zwilaszcza przy matych |
(najprawdopodobniej jest on gtowng przyczyng tego, ze przy
matych | na rys. 6a i 6b wystepuje odpychani«.).

5. Zjawisko Schellbacha (lezy w granicach btedow doswiad-
czalnych).

6. Sity natury elektrycznej (w gr. bledéw dosw.).

7. Zwiekszona predkos¢ promieni ultraakustycznych w poblizu
oscylatora piezoelektrycznego J).

V. Dyskusja.

Na rys. 8 wykre$lono szereg krzywych |1—V, odpowiadajacych
kolejno krzywym na rys. 6a, 6b, 6¢, 70 i 7b, wskazujgcych jedynie miejsca

- AVIANA\TR AN

de 10 }i y ,\ r) [

" V5 AN/ \1  \ao/ \\2mE-

/a
yyyyyyyyW W yyyy r

Prz.

Odp.

Rys. 8.

w ktorych wystepuje przyciaganie, badz tez odpychanie (bez uwzgled-
nienia ilosciowej stron}-' w zaleznosci od | wyrazonej w z

Widzimy jak krzywe coraz bardziej sie przesuwajg na lewo wraz
ze zmniejszeniem sie czestosci. Granicznem ich potozeniem jest najpraw-
dopodobniej krzywa, najbardziej zblizona do krzywej 1V, lecz nieco
przesunieta na lewo.

I)Pan Tcheng Kao, Phys. Berichte, 13, 1301, 1932.
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Na krzywej IV przyciggania sie zachodza w interwatach od (k—i)-
X N
do k- dla k=1, 3 5 ... odpychania zasdla k= 2, 4, 6, .... Gdy-

bysmy uwzglednili przesuwanie sie krzywych w prawo ze wzrostem
czestosci, mozna bytoby w przyblizeniu napisaé, ze w przedziatach od

X . X . . . . s
(k—2) 4 +rj do k4— kip gdzie « jest pewng funkcja czestosci, przy-

ciaganie wystepuje dla &—3, 5, 6, .. ., odpychanie za$ dla k —4, 6, 8,...;
wartosci na k= 1, 2 pominieto, poniewaz przy matych | wystepujg
znaczne odchylenia.

Poniewaz, jak wyzej bylo zaznaczone (str. 449, rys. 2), fale odbitg
od ekranu mozna uwaza¢ za pochodzaca od innego zrodia drgajacego
synchronicznie z pierwszem i majac na uwadze to, ze promieniowanie
znieksztatca sie w poblizu oscylatora, a nie przy ekranie, mozna w przy-

X
blizeniu zaznaczy¢, ze dwa zrodfa akustyczne w interwatach od (k—z)-+ jj'

X 2
do k -+ ip (jj' = 21?), przyciggajg sie, gdy &= 3, 5, odpychajg
sie zas, gdy k—4, 6, 8,...; dla k= 1, 2 mamy znaczne odchylenia.
* *

*

Zjawisko powstawania fal stojgcych oraz ich ,gaszenia sie” (zjawisko
Wooda i Loomisa: czwarty rodzaj sit pond.) wystepuje tak samo
wprzypadku fal elektromagnetycznych, a wszczeg6lnosci w optyce
Zjawisko D v or a k abyto réwniez zaobserwowane przezLebedewa
przy zastosowaniu rezonatorow elektrycznych i magnetycznychl), a wiec
mozemy przypuszczaé, ze dwa zrddia fal elektromagnetycznych, a w szcze-
goélnosci swietlnych, o tej samej czestosci, wzajemnie sie przyciggaja
wzglednie sie odpychajg, w zaleznosci od ich wzajemnej odlegtosci.

* *

*

Nalezatoby jeszcze zaznaczy¢, ze w toku pracy napotykano stale
bardzo wielkie przeszkody natury finansowej z powodu nader skrom-
nych $rodkéw, jakiemi rozporzadza Zaktad Fizyki Doswiadczalnej U. P.,
dzieki czemu nie mozna byto zbadaé szeregu naogot nawet bardzo pro-
stych zagadnien (np. wydzielajagce sie ciepto i t. d.).

Poczuwam sie do mitego obowigzku ztozenia podziekowania P. Prof.
Dr. A.Denizotowi za pomoc oraz cenne wskazowki podczas wyko-
nywania pracy.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Poznarskiego.
Rekopis otrzymany dnia 9 listopada 1932.

W) P. Lebedew, Wied. Ann. 52, 609, 1894.



Wiodzimierz Scistowski.

Sur la conductibilité du sulfate mercurique
comprime. )

0 przewodnictwie elektrycznem sprasowanego siarczanu rteciowego.2)

Streszczenie.

Badajagc wiasnosci elektryczne poétprzewodnikéw, skonstatowatem,
ze sprasowany proszek siarczanu rteciowego (HgSO4), umieszczony
miedzy elektrodg cynkowa z jednej a platynowa z drugiej strony, posiada
przewodnictwo asymetryczne: prad elektryczny, przechodzacy przez
uktad tego rodzaju, jest o wiele silniejszy, gdy elektroda cynkowa jest
potaczona z biegunem ujemnym baterji. Natezenie pradu, przechodzacego
przez uktad przy statej réznicy potencjatdw jest. naogot zmienne w czasie,
lecz juz po 5—6 minutach prawie sie ustala, przyczem po dtuzszem
przechodzeniu pradu na elektrodach pojawiaja sie $lady elektrolizy,
co wskazuje, ze przewodnictwo przynajmniej czesciowo jest natury
elektrolitycznej.

Celem blizszego poznania charakteru zjawiska zbadatem zaleznos$¢
natezenia pradu od czasu, najpierw dla ukfadu symetrycznego
Pt HgSOi jPt. Poéiprzewodnik umiesScitem miedzy elektrodami platy-
nowemi, do ktoérych przykiadatem naprzemian na przecigg pieciu minut
napiecie stale io V (rys. i); natezenie pradu mierzytem czutym miliam-
peromierzem. Wyniki sg podane na wykresie (rys. 2), z ktérego widzimy,
ze przewodnictwo uktadu nie wykazuje asymetrji. Nastepnie powtérzy-
tem podobne pomiary dla przypadku, gdy jedna elektroda byta cynkowa,
a druga platynowa. Zaleznos$¢ wypadta teraz inna i jest podana na rys. 3,

P Travail présenté au VI-e Congres des Physiciens Polonais a Varsovie en
octobre 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-

dzierniku 1932.
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przyczem gorne krzywe odpowiadajg pradowi ptyngcemu od cynku do
potprzewodnika. Jak widzimy, uktad wykazuje wybitne przewodnictwo
asymetryczne.

W dalszym ciagu zbadatem zaleznos$¢ natezenia ostatecznego pradu od
przytozonego napiecia dla uktadu Zn HgS04\Pt. Wyniki sg podane na
wykresie (rys. 4); krzywa dolna odpowiada pragdowi, ptyngcemu od cynku
do pétprzewodnika, krzywa gérna — pradowi o kierunku przeciwnym.

Celem zbadania oporu poszczeg6lnych czesci potprzewodnika w za-
leznosci od przytozonego napiecia i rodzaju elektrod, przeprowadzitem
pomiary rozkladu potencjatu w péiprzewodniku metodg sond. W poéit-
przewodniku zostaty umieszczone w rownej odlegtosci od siebie cztery
sondy metalowe (rys. 5); prad przechodzit przez péiprzewodnik stale
w tym samym kierunku; elektroda ujemna byta stale platynowa, elek-
troda dodatnia byta poczatkowo platynowa, nastepnie cynkowa. Nate-
zenie pradu, przechodzgcego przez ukiad, mierzytem miliamperomierzem,;
po ustaleniu sie pradu, wyznaczatem potencjaty sond elektrostatycznie
przy pomocy elektrometru. Wyniki otrzymane dla szeregu napie¢ sg
podane na wykresach: rys. 6 odpowiada uktadowi Pt HgSOi Pt, rys. 7 —
uktadowi Zn \HgSOi |Pt. Obliczony z tych danych opdér srodkowej czesci
péiprzewodnika byt w obu przypadkach niezalezny od przytozonego
napiecia. Opodr (Sredni) czesci potprzewodnika, sasiadujgcej z elektrodg
platynowa, przy matych napieciach byt do$¢ znaczny, lecz w miare
wzrostu napiecia malat, dazac widocznie do wartosci oporu w czesci
srodkowej. Natomiast opo6r czesci potprzewodnika, sgsiadujgcej z elek-
trodg cynkowa, rost w miare podwyzszania napiecia, osiegajac przy
wiekszych napieciach warto$¢ mniejwiecej stalg, przewyzszajaca blisko
50-krotnie warto$¢ oporu w czesSci Srodkowej. Gdy prad ptynat przez
uktad Zn jHgS021Pt od platyny do cynku, charakterystyczny spadek
potencjatu przy elektrodzie cynkowej znikat i rozklad potencjatu byt
podobny do podanego na rys. 6.

Zostalo w ten sposéb stwierdzone, ze podczas przechodzenia pradu
elektrycznego przez ukiad Zn  HgSOA\Pt w kierunku od cynku do siar-
czanu rteciowego, przy powierzchni styku cynku i poiprzewodnika
powstaje warstewka zaporowa, ktdora natomiast nie wytwarza sie, gdy
prad przeptywa w Kkierunku przeciwnym, co staje sie przyczyng asyme-
trycznego przewodnictwa uktadu.

Publikacja niniejsza nosi charakter notatki tymczasowej; dalsze
badania sg w toku.

Zaktad Fizyki Teoretycznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 10 listopada 1932.
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En examinant le passage du courant électrique dans des semi-con-
ducteurs, j'ai constaté que la poudre comprimée de sulfate mercurique,
placée entre I'électrode de zinc d'un cbté et celle de platine de I'autre,
possede une conductibilité asymétrique: le courant qui passait du zinc
au sulfate mercurique était beaucoup plus faible que le courant de direc-
tion opposée.

Pour les expériences j'ai employé le sulfate mercurique chimique-
ment pur (HgSOt) de chez Merck en poudre, dont j'ai formé, sous
une haute pression, une pastille en forme de disque d’'un diametre de
12 mm et d’une hauteur de 7—8 mm.

Lorsqu’on place la substance ainsi formée entre les électrodes métal-
liques, auxquelles est appliquée une tension de quelques dizaines de volts,

par le semi-conducteur passe un courant électrique de I'ordre de io-3Amp.,
dont l'intensité est en général variable dans le temps, mais aprés 5—6
minutes elle se stabilise prespue complétement; cependant I'intensité
du courant définitif n’est pas proportionnelle a la tension appliquée:
aprés un passage prolongé du courant par le semi-conducteur ont apparu
sur les électrodes métalliques les traces des produits de I'électrolyse (la
cathode s’est amalgamée), ce qui démontre que la conductibilité est, au
moins partiellement, de nature électrolytique.

Lors d’application des tensions plus hautes sur les électrodes, I'in-
tensité du courant augmente et, en conséquence, augmente aussi la
guantité des produits de I'électrolyse; en méme temps le semi-conducteur
se chauffe de plus en plus, ce qui complique le phénoméne étudié. Apres
la suppression de la tension et la connexion a court circuit des électrodes,
le systéeme est traversé par le courant électrique de direction opposée,
comme cela s’observe en général dans des diélectriques solides.

Dans le but d’'un examen plus approfondi de la conductibilité asy-
métrique, j’ai procédé a une série de mesures aux tensions sur les électro-

des ne dépassant pas 30 volts.
10
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En premier lieu j'ai examiné la dépendance de l'intensité du courant
du temps pour un dispositif symétrique. J 'ai placé le semi-conducteur
comprimé (HgSO4) entre les électrodes de platine A et B (fig. i), aux-
quelles j'appliquais alternativement pendant cing minutes la tension
de io V; l'intensité du courant traversant le circuit je mesurais a l'aide
d'un milliampéremetre sensible.

Les résultats obtenus sont représentés sur la fig. 2.

Comme il était a prévoir, la conductibilité n'a pas présenté d’asy-
métrie. L’'augmentation progressive de l'intensité du courant que nous
observons ici peut étre expliquée par l'accroissement de la température
du semi-conducteur. Je dois faire remarquer que durant plusieurs pre-
mieres secondes le courant change assez rapidement ce qui ne m’a pas
permis de noter exactement les indications des milliampéremetres;
étant donné que je ne possédais pas d’appareil pour un enregistrement
rapide des courants, je me suis borné a faire chaque fois la lecture de
I'intensité cinq secondes aprés l'application de la tension. Par consé-
guent, ces courbes ne donnent pas la valeur de I'intensité du courant au
moment initial.

Lorsque ’'jai répété les mémes mesures en employant d'un coté
I"électrode de zinc el de lI'autre celle de platine, la dépendance du courant
du temps a été différente et est donnée sur la fig. 3, ou les parties supé-
rieures des courbes correspondent au courant passant du zinc au sulfate

mercurique et les parties infé-
rieures — au courant passant
dans la direction opposée.

Comme nous le voyons, le
systéme zinc —sulfate mercuri-
que—platine présente une con-
ductibilité asymétrique remar-
quable; [Il'intensité du courant
passant du zinc au semi-con-
ducteur diminue avec le temps
et constitue, au bout de cing
minutes, environ 10% de I'in-
tensité du courant passant dans
la direction opposée.

Dans la suite, j'ai examiné, pour les deux directions du courant,
la dépendance de I'intensité définitive du courant de la tension appliquée.
Les résultats sont indiqués sur la fig. 4, la courbe inférieure correspon-
dant au courant passant du zinc au semi-conducteur, la courbe supé-
rieure — au courant opposé. Comme nous le voyons, les deux courbes
ont, dans cet intervalle des tensions, un parcours tres régulier.
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Dans le but d’examiner 1 résistance des différentes parties du semi-
conducteur en dépendance de .tension appliquée et de la nature des élec-
trodes, j'ai procédé a des me; res de la distribution du potentiel & son in-

térieur a l'aide de sondes. Dans ce but,
dans les coupes transversales du semi-
conducteur, ont été placées, a distances
égales, quatre sondes faites de fils fins
(fig. 5) ayant la forme indiquée sur la figure.

A B

J ’ai mesuré de méme dqu’auparavant l'intensité du courant tra-
versant le systeme a l'aide d'un milliampéremeétre sensible; aprés la
stabilisation du courant, je déterminais les potentiels des différentes
sondes électrostatiquement & |'aide d'un électrométre. J ’ai procédé
a cette expérience de cette fagon que I’électrode B était toujours de pla-
tine, tandis que je changeais |'électrode A j'appliquais successivement
aux électrodes les tensions de 5 10, 20 et 30 volts et le courant passait
toujours dans la méme direction de A a B.

J ’exécutai jusqu’ici deux séries de mesures: une série — avec I’élec-
trode A de platine, I'autre — de zinc.

Dans le premier cas, les :résultats sont indiqués dans la fig. 6.

Fig. 6. Fig- 7-
30
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Nous voyons que dans le voisinage des électrodes de platine se pro-
duisent des baisses du potentiel assez fortes; la distribution du potentiel
dans le semi-conducteur lors des tensions faibles aux électrodes est iné-
gale, mais a mesure de l'augmentation de la tension, cette distribution
devient de plus en plus uniforme.

Lorsque j'ai répété les mesures de la répartition du potentiel en
employant [I'électrode A de zinc, j'ai obtenu des résultats différents
qu’illustre la figure 7.

Nous voyons que la baisse du potentiel prés de I'électrode de zinc
s’accroit fortement lorsque la tension sur les électrodes augmente; a la
tension de 30 volts elle comporte environ 22 volts.

Connaissant l'intensité du courant traversant le systéme, ainsi que
les potentiels des différentes sondes, j'ai pu calculer la résistance ohmique
(une moyenne se rapportant a l'unité d’épaisseur) des différentes parties
du semi-conducteur.

Il a été constaté que la résistance au milieu du semi-conducteur,
calculée de cette facon, est, dans les limites des erreurs, constante, indé-
pendante de la tension appliquée, c’est-a-dire que dans cette partie la
loi d’'Oh m est vérifiée.

La résistance moyenne de la partie du semi-conducteur voisinant
avec l'électrode A de platine dépend de la valeur de la tension appliquée;
notamment, lorsque la tension sur les électrodes est égale a 5 volts,
cette résistance dépasse environ cing fois la valeur de la résistance dans
la partie médiane, mais, & mesure de l'accroissement de la tension, elle
diminue, tendant évidemment, aux hautes tensions, a la valeur de la
résistance de la partie médiane. Par contre, la résistance moyenne du
semi-conducteur dans le voisinage de I'électrode A de zinc montre une
toute autre dépendance de la tension appliquée (fig. 7). A la tension
sur les électrodes égale a 5 volts, cette résistance dépasse environ 14 fois
la valeur de la résistance dans la partie médiane; a I'augmentation de la
tension sur les électrodes elle monte assez rapidement et a partir de
20 volts environ elle conserve a peu prés une valeur constante dépassant
de prés de 50 fois la valeur de la résistance dans la partie médiane.
Lorsque le courant passe dans la direction du sulfate mercurique au zinc,
la répartition du potentiel dans le semi-conducteur est plus uniforme et
ressemble a celle représentée sur la fig. 6.

Les données expérimentales sus-citées démontrent que, pendant
le passage du courant dans le systéme Zn HgSOi Pt dans la direction
du zinc au sulfate mercurique, prés de la surface de contact du zinc et
du semi-conducteur se forme une petite couche spécifique de barrage
d’une grande résistance, laquelle, au contraire, ne se forme pas lorsque
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le courant passe dans la direction opposée. La formation de cette couche,
de la nature de laquelle nous ne pouvons rien juger au moment donné,
est la cause de I'asymétrie de la conductibilité du systéme étudié.

Cette note a un caractére provisoire et les recherches ultérieures
sont en cours.

Je tiens a exprimer ici a M. le Professeur C. Bialobrzeski,
sous la direction duquel le présent travail a été exécuté, mes plus vifs

remerciements pour ses conseils précieux, ainsi que pour sa bienveillance
qu'il m’a toujours témoignée.

Institut de Physique Théorique de I'Université de Varsovie.

Manuscrit recu le 10 novembre 1932.
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Tadeusz Malarski und Kazimierz Gostkowski.

Uber den Einfiuss der Elektrciyte auf die
Elektrisierung des durch ein Kapiliarrohr
gepressten Wassers.

0 wplywie elektrolitow na elektryzowanie sie wody przeptywajacej przez
szklana kapilare.

Streszczenie.

Juz w r. 1925 wykonat jeden z nas (Malarski) doswiadczenia
nad wptywem elektrolitéw na elektryzowanie sie wody przy rozpylaniu.
Stosowano woéwczas aparature, jakiej uzywat przedtem C. Christian-
sen, do ktérej wprowadzono pewng istotng zmiane (p. odnos$nik na
str. 466). Doswiadczenia, opisane w tej pracy, podjete zostaly w celu
uzyskania dalszego materjatu doswiadczalnego w tej grupie zjawisk.
Metoda wykonywania pomiaréw, opisana w tej rozprawie, prowadzi do
podobnych rezultatéw, jakie otrzymano dla zaleznosci potencjatu elektro-
kinetycznego () od koncentracji (C) roztworéw roznych elektrolitow,
przy pomiarach wielkosci (£) innemi sposobami. Uderzajgca jest regu-
larno$¢ krzywych, ktore tu otrzymano. Tiumaczy sie to tem, ze praco-
wano przy zachowaniu wszelkich potrzebnych ostroznosci. Opierajac
sie na tych doswiadczeniach, otrzymano tez pewne rezultaty, ktére
wskazujg droge, prowadzacg do ustalenia funkcjonalnych zwigzkéw
pomiedzy pewnemi wielkoSciami, wystepujgcemi w teorji t. zw. podwdj-
nych warstw elektrycznych, np. miedzy potencjatlem elektrokinetycznym
1 koncentracjg, miedzy potencjatem elektrokinetycznym i przewodnictwem
rownowaznikowem stosowanych elektrolitow itd.

11l Zakiad Fizyczny Politechniki Lwowskie;j.

Rekopis otrzymany dn. 13 listopada 1932.
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8 i. Einleitung.

In Untersuchungen, die einer von uns (Malarski) schon im
Jahre 1925 ausgefuhrt hatl), wurde festgestellt, dass das Wasser und
die wasserigen LoOsungen einiger Elektrolyte reproduzierbare Effekte
liefern, wenn eine Abédnderung in Christiansens Apparatur
eingefihrt2) und bei Herstellung und Aufbewahrung des destillierten
Wassers spezielle Vorsichtsmassregeln beobachtet werden. Die Abhéan-
gigkeit der Elektrisierung der Platinplatte (auf welche die zerstaubte
Flussigkeit auffiel) von der Konzentration verschiedener Elektrolyte
weist auf einen sehr weitgehenden Parallelismus mit der Abhéngigkeit
des elektrokinetischen Potentials ebenfalls von der Konzentration hin.
So z. B. wurden bei Untersuchung der Elektrolyte KCI, BaCL, AICI-
Kurven erhalten, die sehr deutlich den Einfluss der Kationenwertigkeit
auf den Verlauf des Plattenpotentials mit wachsender Konzentration
des zugesetzten Elektrolyts zeigen3). Bei den L'ntersuchungen Uber den
Einfluss der Sauren HCI und H.SOi, und der Elektrolyte 77i(A03)4
Th(S04)2 und zeigte es sich, dass schon sehr kleine Mengen
der genannten Elektrolyte — dem reinsten Wasser zugesetzt — eine
sehr starke Erniedrigung des Plattenpotentials und bald dessen Zeichen-
umkehr und weitere Verdnderung in entgegengesetzter Richtung verur-
sachen. Wichtig sind auch die Ergebnisse, welche den Charakter der
erhaltenen Kurven an und fir sich betreffen. Diese Kurven zeigen
namlich einen sehr &hnlichen Verlauf wie die (CC)-Kurven fur die elektro-
kinetischen Vorgédnge. So z. B. sind die in diesen Untersuchungen erhal-
tenen Kurven fir Th(NO03)4 und Th(S042 den (sC)-Kurven, welche
Powis4) in seinen Messungen Uber die Einwirkung des ThCl4 auf die
elektrophoretische Beweglichkeit der Oltrépfen im Wasser fand, dhnlich.
Ausser den angefihrten, wurden auch andere Elektrolyte untersucht
und alle ergaben Kurven von dhnlichem Charakter, wie sie bei elektro-
kinetischen Erscheinungen festgestellt werden.

4) Vorgestellt auf der Sitzung der Polnischen Physikalischen Gesellschaft in
Lwow, am 5. November 1925. Bis jetzt nicht verdffentlicht.

2) Siehe C. Christiansen, Ann. d. Phys. (1V), 40, 107, 233, 1913; 51, 530,
1916; 59, 93. 1919 und H. Freundlich, Kapillarchemie, 1923, Seite 3S3. Diese
Abé&nderung beruht darauf, dass die Platinplatte — auf welche die zerstaubte Flis-
sigkeit fallt — mit dem einen Ouadrantenpaar des Elektrometres. und das Wasser
im Gefass, ans welchem es zerstaubt wird, wie auch das andere Ouadrantenpaar des
Elektrometers mit der Erde verbunden wird.

3) was— wie das H. Freundlich, Kapillarchemie 1923, Seite 3S5. her-
vorhebt — in C. Christiansens Experimenten nicht deutlich zu bemerken
war.

4) Siehe z. B. H. Freundlich, ebenda, Seite 350, Fig. 49.
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Aus dem Gesagten und aus vielen Befunden, die hier wegen Platz-
mangel nicht besprochen werden kénnen, geht deutlich die engste Ver-
wandtschaft der Elektrisierung der Flussigkeiten beim Zerstauben mit
den elektrokinetischen Vorgangen hervor, was mit H. Freundlichs
Vermutung in vollem Einklang stehtl).

Die in dieser Arbeit dargestellten Untersuchungen sind zur Erhal-
tung eines weiteren experimentellen Materials vorgenommen worden.
Sie wurden so ausgefuihrt, dass man das reine bzw. mit bestimmten
wachsenden Mengen des Elektrolyts versetzte Wasser durch eine Glas-
kapillare (die an der dem Behaélter zugekehrten Seite eine geerdete Platin-
elektrode besass) unter bestimmten Druck presste. Ein kompakter
Flussigkeitsstrom, der aus der Kapillare heraustrat, fiel auf eine gut
isolierte Platinplatte, die mit dem Do lezalek-Elektrometer in
leitender Verbindung stand?2).

In den ersten, einleitenden Versuchen, wurde der Einfluss des Ab-
standes der Platinplatte von dem Ende der Kapillaréffnung, aus welcher
der Flussigkeitsstrom heraustrat, auf den Elektrometerausschlag (bei
derselben Durchstromungsgeschwindigkeit) gepruft. Es zeigte sich, dass
das Nahern der Platinplatte immer eine Vergrosserung des Elektrometer-
ausschlags ergab, was in vollem Einklang mit den Ergebnissen von
C. Zakrzewski3 steht. Diese Ergebnisse scheinen darauf hinzu-
weisen, dass der in dieser Erscheinung beobachtete Elektrometerausschlag,
von dem Helmh ollzsehen Strémungsstrom herrihrt, welcher,
wie bekannt, durch die Formel:

7=2D0 @ —® = 2DuE*) (®

bestimmt ist, wo J den Strdmungsstrom, D die Dielektrizitatskonstante,
u die mittlere Durchstromungsgeschwindigkeit durch das Kapillarrohr
und £ das sogenannte elektrokinetische Potential bedeutet, wenn das
elektrische Potential im Innern der Flissigkeit, qa das Potential in den
der Wand der Kapillare anliegenden noch beweglichen Flussigkeits-
schichten, ist.

J) Siehe H. Freundlich, loc. cit.,, Seite 384.

2) Den Ausschlag des Elektrometers, in Volt ausgedrickt, werden wir im Fol-
genden als V-Wert bezeichnen.

3) Siehe C. Zakrzewski, Bull. Int. de I'Acad. d. Sc. de Cracovie, 1900,
p. 224; Phys. Zeitschr. 2, 146, 1901.

4) Siehe: H. Helmhotz Ges. Abh. Bd. I, Seite 896; M. Smoluchow-

ski, Graetz Handbuch d. EIl. u. d. Magn. Bd. Il, Lieferung 2, § 15 (21) oder
Oeuvres deMarie Smoluchowski, Cracovie, Academie Polonaise
des Sciences et des Lettres Bd. Ill] H. Freundlich, Kapillarchemie, 1923,

S. 343-
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8§ 2. Apparatur und Ausfiuhrung der Messungen.

Die Apparatur *), mit welcher die folgenden Messungen ausgefihrt
wurden, ist in Fig. i dargestellt. Das aus einem 5 1-Kolben, aus geschmol-
zenem Quarz, vermittels eines Hebers von demselben Material, entnom-
mene Wasser wurde in einen 250 cm3-Kolben aus durchsichtigem Quarz-
glas hintbergeleitet. Dann wurde es in den Behalter D eingefihrt und
nach Schliessen des Hahns Kv durch das Kapillarrohr K gepresst. Der
kompakte Flissigkeitsstrom fiel auf die, in der Entfernung von 8 cm
vom Ende des Kapillarrohres befindliche, gut isolierte Platinplatte Pt.
Diese Platte war in leitender Verbindung mit einem Quadrantenpaare
des Dolezalek-Elektrometers E. Parallel zu diesem Quadranten-

Fig. 1.

paare war ein, mit hohem Widerstande [R =0,995.rol" Ohm)2 geshun-
teter Kondensator C von der Kapazitat von 1 600 cm3) eingeschaltet.
Die eine Belegung des Kondensators C und ein Ende des Widerstandes R.
waren also mit dem einem Quadrantenpaare, die andere Belegung sammt
dem zweiten Ende des Widerstandes R, mit dem zweiten Quadranten-
paare und der Erde verbunden. Die Kapillarrohre, die an den Behélter D
(von ca. 1 Liter Volumen) angelotet war, besass in dessen Nadhe eine
innere geerdete Platinelektrode. Die Ladnge der Glasrohre betrug 116 cm
und der innere Durchmesser 0,1032 cm. Im oberen Teile des Behél-
ters D waren zwei Rohren in einem gewd6hnlichen Pfropfen mit Picein
luftdicht befestigt. Die eine (mit einem Hahn versehen), diente zum

x) Diese Apparatur hat einer von nns (Malarski) bei ausgiebiger Mithilfe
des Herrn Assistenten der hiesigen Lehrkanzel A. Stachowicz hergestellt.
2 Der Wert dieses Shuntwiderstandes wurde aus der Entladungskurve des Elek-

trometers bestimmt.
3 Diese Kapazitat hatte die Aufgabe, die Schwankungen der Elektrometemadel

zu beseitigen.
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Fullen des Behdlters mit der zur Untersuchung verwendeten Fliussigkeit,
durch die zweite wurde die zum Durchpressen der FlUssigkeit dienende
komprimierte Luft aus einer Kapselpumpe von Gaede zugefihrt.
Vor dem Eintritt der Luft in den Behé&lter D wurde sie durch die 4 Fla-
schen F mit reinster Watte und dann durch eine Ballastflasche B, die
zur Ausgleichung der Druckschwankungen diente, geleitet. An die
Luftleitung war in der N&he des Behdlters D ein Quecksilbermanometer M
angeldtet. Die Einstellung der Druckhtéhe geschah durch den Hahn K2.

Im Zusammenhang mit dem vorhergesagten, schien es einem von
uns (Malarski) von besonderem Interesse, zu priufen, welcher Wert
der Potentialdifferenz [<fi—c/J sich aus unseren Messungen ergeben wird,
wenn die Platinplatte Pt in der Ndhe des Kapillarrohrendes sich befindet.
Bei einer Messung, die an einer speziell sorgféltig hergestellten Wasser-
portion und nach sehr sorgfaltiger Reinigung des Kapilarrohres vorge-
nommen wurde, erhielten wir einen Wert von 5,7 Volt.

Mit unserem Werte V = 5,7 Volt, betragt also der durch den oben
angefuhrten Widerstand R = 0,995 iol0 Ohm fliessende Strom:

Wenn man den Wert der Potentialdifferenz (</—74a) in Volt erhalten
will, muss man die letzte Formel in der Form:

ausdriicken. Nach Einsetzung der Werte: J = 5,72.i0~10 Amp., D = 81
und des in dieser Messung erhaltenen Wertes u — 93 cm/sec., fur die
mittlere Durchstrémungsgeschwindigkeit, bekommt man:

£= Vi—Va= 0,0342 Volt.

Sehr auffallend ist die Ubereinstimmung dieses Wertes mit den
aus den Messungen des elektrokinetischen Potentials an anderen elektro-
kinetischen Erscheinungen erhaltenen Zahlenwertenl).

Wir hatten anfangs die Absicht, die Versuche mit einer Kapillare
und einem Behdlter D aus Quarzglas auszufihren. Aus finanziellen
Grunden mussten wir uns leider mit der Kapillare und dem Behalter
aus Glas begniigen. Das Wasser kam erst nach Einfihrung in den
Behélter D in Berihrung mit dem Glase und dieser Kontakt dauerte
nur so lange, wie es die Messung verlangte (ca. 6 Minuten). Die Herstel-
lung eines 5 I-Wasservorrats dauerte aber 2 Tage und mit dieser Menge
konnte nur eine bestimmte Anzahl von Messungen (eine Tabelle der

1) Siehe H. Freundlich, loc. cit. Seite 330, Tabelle 78 und Seite 34g,
Tabelle 81.
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Werte) ausgefuhrt werden. Da dies sehr zeitraubend war und es nicht
so leicht ist, Wasserproben von genau demselben F-Wert zu erhalten,
mussten wir uns mit solchen begniigen, deren V-Werte in gewissen Gren-
zen (die aus den Tabellen zu ersehen sind) schwankten.

Obwohl die in den Tabellen angegebenen Zahlen einer Entfernung
von 8 cm der Pi-Platte von der Ausflusséffnung der Kapillare entspre-
chen, sind wir der Meinung, dass unsere Messungen einen Einblick in
den Zusammenhang des elektrokinetischen Potentials und der Konzen-
tration des betreffenden Elektrolyts gewdéhren.

\Y
Dass die -KS -Werte nicht den vollen He 1mh o 11 z sehen Strémungs-

strom ergeben, ist selbstverstdndlich. Erstens darum, weil die Pf-Platte,
wegen des 8 cm langen Abstandes von der Ausflusséffnung, nicht den
ganzen Strom Ubernimmt. Zweitens, weil bei der Zusammenstellung
der Apparatur keine ausreichenden Vorsichtsmassregeln vorgenommen
wurden, um Abflussstréme zu vermeiden, welche auch tatsachlich wéh-
rend der Versuche festgestellt wurden.

Trotzdem ist einer von uns (Malarski) der Meinung, dass die
Annahme:

@)
wo A einen Proportionalitatsfaktor bezeichnet, zuléssig ist.
Bei dieser Annahme erhélt man die Beziehung:
— <@ -I1fDu~2DRUL"
©)

abhangige konstante Grdsse ist.

§3. Untersuchungen uUber den Einfluss der Kon-
zentration weiniger Elektrolyte auf den F-Wert

In den Tabellen haben wir die Ergebnisse*) betreffend die Ein-
wirkung der Konzentration der Elektrolyte auf den F-Wert zusammen-
gestellt. Da die Elektrisierung des Wassers beim Zerstduben sich als
sehr empfindlich gegen Verunreinigungen (vom unbekannten Ursprung)
des benutzten Wassers erwies, wurde ausschliesslich mit den reinsten

Alle in den folgenden Tabellen dargestellten Messungen sind von Gost-
kowski ausgefihrt.
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Elektrolyten gearbeitety. In den Tabellen sind in der ersten Vertikalreihe
die Konzentrationswerte der Losungen (des in jeder Tabelle angegebenen

Elektrolyts) i n  «iol0 ausgedriickt, und in der zweiten die elektrome-

trischin Volt gemessenen F-Werte angegeben. Um einen besseren Vergleich
der Vorgange zu erhalten, haben wir die in der zweiten Reihe angegebe-
nen Werte auf einen beliebig angenommenen F-Wert des reinen Wassers
umgerechnet (z. B. in der Tabelle I und Il auf 4,50 Volt) und in der dritten
Vertikalreihe zusammengestellt.

In den Diagrammen sind die F-Werte (aus der dritten Reihe) als
Ordinaten und die der.Konzentration entsprechenden Werte (wie sie
in der ersten Vertikalreihe angegeben sind) als Abszissen angenommen.

a) Einfluss der Elektrolyts. Th(NO03)4, Zr(N03)4 Pb(NO03)2 und KCI.

In den Tabellen 1—IV haben wir die Einwirkung der Elektrolyte
mit vier-, zwei- und einwertigem Kation und einwertigem Anion auf den

Tabelle L Tabelle L
Th(N03)4.12H 20 Zr(N03)4.5H00
¢ \Y ¢ \
m Mol 00 Vo in Mol 1010 Vot
cm3 cm3
0,00 + 4.4° + 4,50 0,00 + 4,68 + 4.50
4.42 + 2,81 +2,91 4,42 + 3.71 + 3,53
8,84 + 0,88 + 0,98 8,85 + 2,67 + 2,49
13,26 — 0,99 — 0,89 13,26 + 0,54 + 0,36
17,72 — 1,09 — 0,99 17,72 — 1,23 — 1,41
22,15 —L59 — L 49 22,15 — 1,69 — 1,87
26,58 — 1,70 — 1,60 26,58 — 1,81 — 1,99
35.44 — L53 —1.43 31,01 — 1,86 — 2,04
44.3° — 1,48 —r,38 35,44 — 1,86 — 2,04
66,45 — L 53 — 1.43 44,3° —L75 — 1,93
88,50 P ? 53,16 — 1,68 — 1,50
132,50 -—1,01 — 0,91 66,45 — 1,63 — 1,81
177,00 — 0,99 —0,89 S e) — 1,40 _L58
h 20 — 2,20 — 2,10 132,50 — 1,16 L34
177,00 — 0,99 — 1,17
H P — 1,40 — 1,58
x) Diese — da fir unsere Zwecke die Reinheit der gewdhnlichen Kahlbau m-
sehen Préparate nicht ausreichte — verdanken wir der Bereitwilligkeit des Pro-

fessors der Chemischen Fakultat der hiesigen Technischen Hochschule Dr. W. ] a-
k 6 b, welchem wir an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen.
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F-Wert zusammengestellt. In den Tabellen V und VI haben wir die
Einwirkung der Elektrolyte mit dem OH-lon und dem dreiwertigen
C6H50 7-Anion neben den einwertigen Kationen und in den Tabellen
VIl und VIII die Einwirkung der Sduren HCI und H2S04 zusammenge-
stellt.

Tabelle IlI. Tabelle IV.
Pb[N03)2 KCI
c c
Mol 10 v Mol 10 Y
in-—-.10 in Volt m - -10 in Volt
cm3 cm3
0,00 + 4,62 + 4,50 0,00 + 4,48 + 4,50
8,85 + 4,13 + 4,01 17,70 + 3,55 + 3,57
17,70 + 3,52 + 3,40 35,44 + 3,12 + 3+ 4
26,55 + 3+5 + 3,13 53,i6 + 2,75 + 2,77
44,25 + 2,47 + 2,35 88,50 + 2,37 + 2,39
88,50 + 2,25 + 2,13 177,00 + 1,67 + 1,69
177,00 +i,54 + 1,42 354,00 + 1,07 + 1,09
354,00 + 0,98 + 0,86 709,00 + 0,63 + 0,65
h 20 + 4,38 + 4,26

Fig. 2.
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Tabelle V. Tabelle VI
Na(OH) (Fixanal de Haen) K —Zitrat
c c
\ v
in Mo o0 in Volt in Mol 10 in Volt
cm3 cm3
0,00 +4.23 4-4,00 0,0 4-4.01 4 4,0°
u77 +4.40 +4U7 5.9 4-3,95 4-3.94
3,54 + 4.45 4-4.23 n,8 4-4,38 44,37
5,3i + 4,40 4-4,17 17,7 4-4.32 4-4,31
8,85 + 4.00 4-3.77 29,5 4-4,06 4- 4,05
12,40 + 3.59 + 3.36 59,0 4-3,53 4-3,52
17,70 +3.Ql 4-2,78 118,0 4-2,58 42,57
35.40 + 1.57 41,34 177,0 4-2,20 4-2,19
53.io + 0,99 +0,76 236,0 4-1,78 4,77
88,50 4-0,6R + 0,43 H fl 4-459 44,58
177,00 4-0,54 4-0,31
354.00 4-0,26 4-0,03
709,00 4-0,30 4-0,07

Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dass die in unsereren Ver-
suchen erhaltenen (FC)-Werte sich zeichnerisch zu sehr regularen Kur-
ven vereinigen lassen. Nach der von uns im § 2 gemachten Annahme (2)
sollten also die (CC)-Kurven einen &dhnlichen Verlauf besitzen. Die An-
gaben, die den Vergleich unserer Ergebnisse mit den Ergebnissen anderer
Forscher ermdglichen, sind z. B. in Freundlichs Kapillarchemie
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Tabelle VII. Tabelle VIII
HCI (Fixanal de Haen) H2504 (Fixanal de Haen)
c C
. Mol 10 v , Mol 10 i v
in-—- .10 in Volt in--—— .10 in Volt
cm3 cm3
0,00 + 4,32 + 4,30 0,00 + 4,28 + 4.30
1.77 + 3.53 + 3.51 0,88 + 3,75 + 3,77
3.54 + 3.07 + 3.05 i,77 +3.19 +3.21
531 + 2,11 + 2,09 2,65 + 2,64 + 2,66
8,85 +1.94 + 1,92 4+ 4 + 1,64 + 1,66
17,70 + 0,87 + 0,85 6,19 + 1.15 + 1,17
35.40 + 0,64 + 0,62 8,85 + 0,44 -j-0,46
53.10 + 0,36 +0,34 17,70 + 0,33 + 0,35
88,50 + 0,19 + 0,17 44,25 0,00 0,02
177,00 — 0,19 — 0,17 88,50 — 0,23 — 0,21
354,00 p p 177,00 — 0,23 — 0,21
708,00 — 0,24 — 0,22 354,00 — 0,23 — 0,21
h 2o + 4.28 + 4.30

S. 350, Fig. 49, S. 351, Fig. 50 und in den von Smoluchowski
in Graetz Handbuch loc. cit. § 61 angegebenen Beispielen zu finden.
Wie ersichtlich, zeigen unsere (FC)-Kurven in einzelnen Fé&llen (im
allgemeinen) denselben Verlauf, wie die von anderen Forschern erhal-
tenen (CC)-Kurven. Wenn dies nicht in allen Fallen zutrifft, so ist es
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nicht wunderlich, denn die Ergebnisse anderer Forscher sind auch von-
einander verschieden 1).

In Fallen aber, wo wir es mit Elektrolyten von mehrwertigen Ka-
tionen neben einwertigen Anionen zu tun haben, wie z. B. Th(NO03)4,
Zr(NO03)4 bei uns und Th Cl4 bei Powis, erhalten wir volle Uberein-
stimmung. Dieser Umstand und der von uns im § 2 berechnete Wert
von £ = 0,0342 Volt verstarkt uns in der Meinung, dass unsere Annahme (2)
sich als zuléssig erweisen wird?2).

Sehr wichtig erscheint uns die Tatsache, dass die (;C)-Kurven fur
Th(NO3)4, Zr(NOg¥4 und ThCIl4 ein Minimum und die (¢(C)-Kurven fir
(NaOH) und K-Zitrat ein Maximum aufweisen3). Dies weist — nach
unserer Meinung — darauf hin, dass eine Wand, welche durchschnittlich
ein negatives Potential hat4), von solcher Beschaffenheit ist, dass sie
neben den Uberschissigen negativen Oberflachenelementen auch positive
besitzt.

Bei Elektrolyten mit H- oder mehrwertigen Kationen und einwer-
tigen Anionen (im allgemeinen mit Anionen von niedrigerer Wertigkeit)
Uberwiegt die Wirkung der negativen Oberflaichenelemente und so kommt
es zur Erniedrigung, dann zur Umkehrung usw. des ;-Wertes. Bei den
Elektrolyten mit OH- oder mehrwertigen Anionen und einwertigen
Kationen (im allgemeinen mit Kationen von niedrigerer Wertigkeit)
Uberwiegt die Wirkung der positiven Oberflachenelemente. So kommt es
zum Anwachsen des ;-Wertes.

In beiden Fallen &ussert sich eine eigene Art von Sattigung der
Wand durch die lonen des einen oder anderen Vorzeichens. Diese sollte
den Stellen der Minima oder Maxima der Kurven entsprechen. Es ist
sehr wahrscheinlich, dass dem Zustande der Sattigung der Wand mit den
OH-lonen der Zustand der hochsten Stabilitat der Kolloidteilchen ent-
spricht.

Es ist gewiss nicht ohne Bedeutung, dass wésserige Losungen der
Elektrolyte mit mehrwertigen Kationen (Al, Th, Zr) durch eine Kapillare
geleitet, eine an deren Wand d&usserst festhaftende Adsorptionsschicht

*) Nach unserer, bei den friheren und hier beschriebenen Versuchen gewonnenen
Erfahrung, muss die Ursache der Nichtiubereinstimmung von Ergebnissen verschie-
dener Forscher in nicht genligender Sorgfalt beim Herstellen des destillierten Was-
sers, in den— wenn auch geringsten — Verunreinigungen der chemischen Praparate,
etc.,, wie auch in der Methode der Untersuchung liegen.

2) Die Versuche, welche die Aufgabe haben, diese Ansicht zu begrinden, sind
schon im Gange.

z) Unsere (VC)— Kurven betrachten wir, was den Verlauf anbelangt, als
gleichgeltend mit den (£C)-—Kurven.

*) Bei einer positiven Wand sollte das Umgekehrte stattfinden.
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zuriucklassen. Wenn z. B. beim Durchstromen der wéasserigen Th(NO3)4-,
Zr(N03)4 oder X/~SOJM-Lésungen das Elektrometer einen durchaus
verschiedenen Ausschlag als bei reinem Wasser zeigte, war es nachher
fast unmaoglich, den anfanglichen F-Wasserwert zu bekommen, wenn
man durch die so verunreinigte *) Kapillare reines Wasser presste. Man
konnte viele Liter reinsten Wassers zur Reinigung der Kapillare verbrau-
chen und der anfangliche F-Wasserwert stellte sich nicht ein. Erst die
Benutzung der wasserigen (am besten heissen) iiGT-Lésung beseitigte
die Verunreinigung. Nach Durchlassen dieser Losung ergaben schon zwei
oder drei Wasserportionen den anfanglichen F-Wasserwert.

84. Versuch mit Th(NO3)4 und NaOH. Versuch mit LiNO3.

Um den Vorgang des Adsorptionsprozesses der lonen durch die
Wand weiter zu prifen, haben wir folgenden Versuch ausgefuhrt:

Bei einem solchen Grade der Reinheit der Glaskapillare und des
Wassers, dass das Elektrometer den F-Wert von 4,11 Volt zeigte, wurde
durch die Kapillare eine wasserige 7'A(AD3)i-Losung von der Konzen-

tration 26,5.i0—0~— hindurchgeleitet. Bei dieser Konzentration ergab

das Elektrometer einen maximalen negativen F-Wert (= —1,62 Volt).
Nachher wurde durch die Kapillare eine wasserige NaOH-Ldsung von
der Konzentration i7,7.i0—0 —- gepresst und wiederum der Elektro-

cm 3 0
meterausschlag abgelesen. Dann wurde durch die Kapillare reines Wasser
geleitet und der Elektrometerausschlag abgelesen. Darauf wurde wie-

derum Th(AD3)4Losung ~26,5-i0_1° und dann NaOH-~Lésung

aber von grosserer Konzentration ~35,4.i0—0 als vorher, durch

die Kapillare gepresst usw., wie in der Tabelle IX angegeben ist.

Die vollgezcgene Kurve, Fig. 4, wurde derart erhalten, dass die diese
Kurve bestimmenden Punkte den Stellen 2, 3, 9, 12 und 15 der Tabelle IX
entsprechen. Als Ausgangspunkt wurde der der 2. Stelle entsprechenden
F-Wert angenommen.

Sehr bemerkenswert ist der Verlauf der in der Fig 5. dargestellten
Kurve, welche der (FC)-Kurve fir Th(NO03)4 in der Fig. 2 sehr ahnlich
ist, allerdings in umgekehrter Lage. Es macht den Eindruck, dass ver-
schieden konzentrierte NaOH-L6sungen auf eine Kapillare mit positiver
(thorierter) Wand ihre Wirkung ausuben.

1) Im folgenden werden wir die erwdhnte Adsorptionsschicht kurz ,,Verunrei-
nigung“ nennen.
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Tabelle IX.
Wasserige Losungen von Th(N034 und NaOH.

l. Reines W asSer ... + 4,11 Volt
Mol Th (N03)4
2. 26,5.10 10 ---m--mmmmmmmmemeemee — 1,62
cm3
__ Mol NaOH .
3 17,7.10 0 ----m-mmmmmoeme -j-0,61
cm3
4- Reines W asser ... —0,89
_in. Mol Th (N03)4
5- 26,5.107 10 ==--mmmmmmmmemeeenies — 1,62
cm3
Mol NaOH
6. 35,4.10—1B e +0,95
7-
8. — 1,62
9 53,1.10—10 --------- P -i-1,05
cm
10. Reines W aSSe€r ... —0.89
in Mol Th (N03)4
11. 26,5.10 10 -m--mmmemmemememeeeee- —1,5%6 ,,
cm3
Mol NaOH
12. 106,0.10 10--------- -=—-—- -1-0,89 ,,
cm3
13 Reines W asser —0,89
Mol T
14- 26,5.10 U -—-mmmmmmmmoeees — 1,67
Mol NaOH
15- 266,0.10 10--------------- 4-0,45
cm3
16. Reines W asSSer .. -_n 3
Mol Th (N03)4
17- 26,5.10—10 ------m--m--- s — 156
cm3

Sehr lehrreich sind auch die erhaltenen F-Werte, die sich an den
Stellen 2, 5, 8, 11, 14, 17 und 4, io, 13 der Tabelle IX befinden.

Diese Ergebnisse zeigen sehr deutlich, -welchen Einfluss die Vorge-
schichte der Wand (der Kapillarréhre, des Kolloidteilchens) auf ihre
Eigenschaften haben kann.

Da wir uns aber bisher vorwiegend mit den Einflissen der mehr-
wertigen Kationen bzw. Anionen beschaftigt haben, wollen vir hier
noch ein Beispiel angeben, welches zeigt, dass auch einwertige lonen
die Ursache unerwarteter Schwierigkeiten bei Versuchen und der Stérung
der Messungsergebnisse sein kénnen.

31
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Wir weisen hier auf den speziellen Versuch mit LiNO3 hin, welcher
auf Anlass von Herrn Prof. Dr. Z. Klemensiewicz ausgefuhrt

wurde. Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in der Tabelle X und in
Fig. 6 dargestellt. In Fig. 6 wurde noch zum Vergleich die Kurve fir
KCIl (nach der Tabelle IV) gezeichnet.

Wie aus der (FC)-Kurve fur LiINO3 zu ersehen ist, ruft das einwer-
tige Kation Li — bei wachsenden Kozentrationen — zuerst eine sehr
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schnelle (bis zur Konzentration von ca. 20. io-lO’\’\g und dann eine sehr
cm

langsame Abnahme des F-Wertes hervor. Angfanglich ist also die Ein-
wirkung des Lf-Kations etwa so stark wie z. B. die des IT-lons (siehe
Fig. 4), in diesem Falle gelangt man aber nicht zu negativen F-Werten,
wie es bei HCI oder H25S04 der Fall war.

Sehr interessant und wichtig ist aber auch eine andere Tatsache,
die bei diesem Versuche hervortrat. Es zeigte sich namlich, dass die

Tabelle X
LiNO3
¢ \%
, Mol 10
in--—-— .10 in Volt
cm3
0,0 +4.02 4.0
17,7 + 1,21 1,19
35.4 + 1,04 1,02
53.1 + 0,88 0,86
88,5 4.0,72 0,70
177,0 + 0,55 0,53
354.0 +0,38 0,36
709,0 + 0,23 0,21
H2 + 0,99 0,97

wésserige LiINO03-Lésung eine &usserst festhaftende Verunreinigung der
Kapillare zurickliess, so, dass trotz vieltdgiger Reinigung der Kapillare —
nicht nur mit reinstem Woasser, sondern auch mit wasserigen HCI-,
H2504 und HNOS-Losungen der normale F-Wasserwert nicht erhalten
werden konnte. Erst eine durch die Kapillare geleitete AaCGLdAsung
beseitigte die Verunreinigung. Nach Anwendung dieser L6ésung, ergab
das Elektrometer —anach Durchspiilen mit einigen Wasserportionen —
ohne weiteres den normalen F-Wasserwert.

Dies weist darauf hin, dass Lf-lonen sehr stark von der Wand der
Glaskapillare adsorbiert werden, etwa so stark — wenn nicht starker —
als die vielwertigen Kationen Th, Zr, Al. Sehr interessant — und auch
natlrlich — ist die Tatsache, dass die durch die Glaswand so stark adsor-
bierten Lf-lonen so leicht mit den Va-lonen — welche doch Bausteine
der Wand sind — austauschbar sind.

85 Schlussbemerkungen und Zusammenfassung.

Schon die im § 1 erwdhnten Untersuchungen uber die Elektrisie-
rung der Flussigkeiten beim Zerstduben, die einer von uns (MalarsKki)

31*
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ausgefuhrt hat, lieferten Ergebnisse, welche sehr deutlich auf die engste
Verwandtschaft dieser Erscheinung mit den sogenannten elektrokine-
tischen Erscheinungen hinweisen. Die Kurven, welche die Abhdngigkeit
des Potentials der Platinplatte (auf welche die zerstaubte Flissigkeit
fiel) von der Konzentration eines (in wasseriger LOosung befindlichen)
bestimmten Elektrolyten darstellten, zeigten schon in diesen Versuchen
einen ausgepragten und fir einzelne Elektrolyte charakteristischen
Verlauf.

Verglichen mit den (;C)-Kurven, welche von verschiedenen Forschern
aus den Messungen Uber elektrokinetische Erscheinungen erhalten wurden,
fuhren sie zur Uberzeugung, dass es sich hier nicht nur um eine Verwandt-
schaft handelt, sondern dass vir es mit einer ganz bestimmten Gesetz-
maéssigkeit zu tun haben.

Die aus monatelang dauernden Versuchen gewonnene Erfahrung
hat gelehrt, dass bei diesen Messungen &usserste Sorgfalt, hautpsachlich
bei Herstellung und Aufbewahrung des destillierten Wassers eingehalten
werden muss. Es hat sich weiter gezeigt, dass nicht nur die geringsten
Verunreinigungen unbekannter Herkunft, die zufalligerweise im Wasser,
sondern auch die geringsten Verunreinigungen, die sich in der zerstau-
benden Luft befinden (z. B. Zigarettenrauch, S&ureddmpfe usw.) uner-
wartete Storungen verursachen kdnnen.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen liefern das
erganzende experimentelle Material. In diesen, schon unter weit besseren
Bedingungen ausgefuihrten Untersuchungen (es wurde z. B. in einem
Raum gearbeitet, welcher ausschliesslich fur diese Versuche diente, das
Wasser wurde sehr sorgféltig zubereitet und aufbewahrt, nur die reinsten
chemischen Praparate wurden benutzt usw.) wurden — im allgemeinen —
die vorher von einem von uns erhaltenen Ergebnisse bestatigt und in
allen Fallen sehr regulare Kurven erhalten. Nicht alles aber stimmte
Uberein. FOr Elektrolyte mit mehrwertigen lonen eines Vorzeichens
neben einwertigen des anderen Vorzeichens und H- oder OH-lonen,
wurde sehr gute Ubereinstimmung — was den Kurvenverlauf anbelangt —
erhalten. Diese Ubereinstimmung erstreckt sich auch auf die von ande-
ren Forschern erhaltenen Ergebnisse, welche die Messungen Uber das
elektrokinetische Potential betreffen.

In einigen Féallen fehlt aber die Ubereinstimmung. So z. B. erhielt
einer von uns (Malarski) bei Versuchen Uber Zerstdubung der
Flissigkeiten eine bei kleinsten Konzentrationen wachsende und dann
abfallende Kurve, wogegen der andere (Gostkowski) eine von
Anfang an abfallende Kurve feststellte. So war es z. B. im Falle von KCI.
Andererseits zeigten aber einige beim Zerstduben erhaltene Kurven
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denselben Verlauf, wie die aus den Messungen uber das elektrokinetische
Potential erhaltenen usw.

Trotzdem scheint es, dass etwas Positives aus dem scheinbar Unge-
ordneten gewonnen werden kann. Dass die aus den Versuchen dber
das elektrokinetische Potential erhaltenen Kurvenscharen gewisse
Gesetzmassigkeit aufweisen, ist schon aus den Fig. 49 und 50 bei Freun-
dlich zu ersehen. Wenn man jetzt die Ergebnisse der in dieser Arbeit
dargestellten Untersuchungen — die unter speziellen experimentellen
Bedingungen ausgefiihrt wurden — zusammenstellt, ersieht man eine
bemerkenswerte Regelmaéssigkeit aller erhaltenen Kurven. Dass dies
nicht ohne Bedeutung ist, scheint klar zu sein.

Aber was weiter? Gostkowski, welcher eine grossere Anzahl
von Elektrolyten untersucht hat, hat sich bemiht, aus der erhaltenen
Kurvenschar seinerseits etwas neues abzulesen. Zu diesem Zwecke
zeichnete er — in demselben Massstabe — eine Schar von (FC)-Kurven
fur verschiedene Elektrolyte, wobei C in Grammaquivalenten ausgedriickt
wurde. Eine nédhere Untersuchung dieser Kurvenschar erlaubte ihm —
fur eine Anzahl von Elektrolytenpaaren — folgende Gesetzmassigkeit
aufzustellen:

wo und das Aquivalentleitvermdgen der entsprechenden Elektro-
lyte, Vfund V" die diesen Elektrolyten — fiur dieselbe Konzentration —
zugeordneten F-Werte, K —einen Proportionalitatsfaktor bedeutet. Es
ist bemerkenswert, dass der Wert dieses K-Faktors sich als sehr nahe
der Einheit liegend ergab X).

Andererseits hat Malarski versucht, die Abhangigkeit des
elektrokinetischen Potentials von der Konzentration fur die Félle, wo wir
es mit den (fC)-Kurven der Form wie z. B. bei Zr(N034 (Fig. 2) zu tun
haben, formelmassig darzustellen. Auf Grund der experimentell gewon-
nenen und im § 3 der vorliegenden Arbeit dargestellten Uberlegungen,
wie auch in Anlehnung an entsprechend gednderte Voraussetzungen der
wohlbekannten L ang muirsehen Theorie der Adsorption, wurde
folgende Formel abgeleitet:

Pi2
n= x+ Ql+ Rf2’
x) Die Einzelheiten sind in der Abhandlung: K. Gostkowski, Uber den

Zusammenhang zwischen dem elektrokinetischen Potential und dem Aquivalent-
leitvermdgen, dieses Heit, S. 483, zu finden.



482 T. MALARSKI | K. GOSTKOWSKI

wobei i] und ? Systemkoordinaten, deren Nullpunkt in dem Minimum
(bzw. Maximum) der (EC)-Kurve z. B. fur Zr(NO03)4, siehe Fig. 2, liegt.
P, Q und R bedeuten die durch die Natur der Wand, wie der in
der Flussigkeit befindlichen lonen, sowie durch die Temperatur be-
stimmten Groéssen.

Bemerkenswert ist, dass die letzte Funktion eine Form besitzt,
auf Grund welcher angendhert alle (fC)-Kurven, zu denen die Messun-
gen fuhren, erhalten werden kdnnen.

Lwoéw, I11. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule.

Eingegangen am 13. November 1932.



K. Gostkowski.

Ilber cien Zusammenhang zwischen dem elek”
trokinetischen Potential und dem Aquivalent-
leityermdgen.))

0 zwigzku miedzy potencjatem elektrokinetycznym a przewodnictwem réwno-
waznikowem.

Streszczenie.

1. Udato sie otrzymac¢ pewng prawidtowosé¢, podajacg zwigzek miedzy
potencjatem elektrokinetycznym a przewodnictwem réwnowazni-
kowem pewnych elektrolitéw.

2. Jak wida¢ z tabeli i, réwnanie i dobrze ten zwigzek oddaje.

3. Stusznos¢ tego réwnania sprawdzitem tez na rezultatach innych
badaczy, n. p. Lachsa i Biczyka.

4. Nie wszystkie elektrolity, zbadane w poprzedniej pracy, stosujg
sie do tej prawidlowosci, n. p. K2 S04, ktéry jest tez wyjatkiem
w teorji Debyea.

Il Zaktad Fizyczny Politechniki Lwowskiej.

Rekopis otrzymany dn. 13 listopada 1932.

In der vorigen Arbeitt) habe ich Ergebnisse erhalten (speziell den
sehr regelmaéssigen Verlauf der V—c Kurven und ihre Reproduzierbarkeit)
die mich zum eingehendem Studium der Frage angeregt haben, welche
von den Eigenschaften der lonen den grossten Einfluss auf den V~c
Verlauf ausiiben.

X) T. Malarski und K. Gostkowski. Uber den Einfluss der Elektro-
lyte auf die Elektrisieiung des durch ein Kapillarrohr gepressten Wassers. Acta
Physica Polonica I, 465, 1932.
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Es ist mir gelungen, eine sehr einfache Gesetzmaéssigkeit zwischen
den F-Werten und dem Aquivalentleitvermégen einiger Elektrolyte zu
finden.

Bezeichnen wir mit

k'r das Aquivalentleitvermégen des einen Elektrolyten,

k"x das Aquivalentleitvermdgen des zweiten Elektrolyten
und durch V und V" ihre F-Wertel).

Dann ist frr&)~ K )S/y 0)

wo K ein Proportionalitatsfaktor ist.

Aus der Gleichung (i) geht folgender Satz hervor: Die F-Werte
zweier Elektrolyte sind ihrem Aquivalentleitvermdgen umgekehrt
proportional.

Um die Richtigkeit der Formel (i) zu prifen, habe ich Rechnungen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in der Tabelle i zusammengestellt sind.

Die Ao Werte der Elektrolyte sind den Bdérnstein —Lan-
dolt sehen Tabellen, die F-Werte der vorigen Arbeit entnommen.

Die Tabelle i enthdlt in der ersten Vertikalreihe die Bezeichnung
des Elektrolyten, in der zweiten sein Aquivalentleitvermdgen, in der

dritten seinen F-Wert, in der vierten das Verhéltnis yrA der Aquiva-
* yn
lentleitvermdgen zweier Elektrolyte, in der finften das Verhdaltnis yj

der F-Werte dieser Elektrolyte und in der letzten den aus der Gleichung

k
(i) nach Einsetzen der K und t))/yy berechneten Proportionalitét-
[e0]

faktor K.

Alle F-Werte verschiedener Elektrolyte in der Tabelle i sind far
die Konzentration 3,54-x0—9 Grammaquivalent/cm3 angegeben.

Es ware natirlich angezeigt, die P'-Werte fir maoglichst kleine Kon-
zentration zu nehmen, weil namlich in der Gleichung (i) das Aquivalent-
leitvermdgen /, auftritt. Der dusserst steile Verlauf der V—c Kurven
fur sehr kleine Konzentrationen (siehe Fig. i) macht die genaue Auswer-
tung des F-Wertes fast unmdglich. Das Leitvermoégen eines Elektrolyten
von der Konzentration 3,54.i0- 9 Grammaquivalent/cm3 ist praktisch
gleich seinem Aquivalentleitvermégen, deshalb kann man statt dieses
Leitvermdgens /oo schreiben.

In der Fig. 1 sind auf der Ordinatenachse die F-Werte in Volt,
auf der Abzissenachse die Konzentration in Grammaquivalenten/cm3
gegeben.

® ebenda, Seite 467, Fussnote 2).



UBER DEN ZUSAMMENH. ZW. DEM ELEKTROKIN. POTENTTAL

Elektrolyt

Pb (no3),

KCIl i

Pb (N03)&
Na OH

Na OH .
H Cl s

¢00
120.7
130.1

204.5
130.1

377
130.1

120.7
204.5

204.5
377

Tabelle

F-Wert

1.84
0.82

0.590

0.542

0.925

1.71

3-83

0541

0.446

485

1.00

1.09

1.21

Die A-Werte in der Tabelle i zeigen, dass die Gleichung (i) den
Zusammenhang zwischen dem F-Wert und

die iv-Werte betragen ungeféhr i.
Werte sehen wir bei

gut wiedergibt,
Grossere Abweichungen von diesem
H Cl und Na OH.

denn

Diese von mir gefundene Gesetzmadssigkeit wird auch durch Messun-
gen anderer Forscher bestatigt.

h Alle F-Werte sind auf F-Wert des reinen Wassers von 4,5 Volt umgerechnet.
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Die Ergebnisse von Lachs u Biczykl) dber die ,-Werte
bei lyotroper Folge bestatigen die Gleichung (i). Den grossten £-Wert
besitzt Li Cl, dann folgen K CI, Rb CI, Cs Cl, was in gutem Einklang
mit der Steigerung des Aquivalentleitvermdgens dieser Elektrolyte
steht: 99, 130, 132.3, 133.6.

Nicht fur alle Elektrolyte wurde die erwahnte Gesetzmaéssigkeit
festgestellt. Aus der Fig. iist ersichtlich, dass die V—c Kurve von K 2SOi
oberhalb derjenigen fir K CI liegt. Nach der Gleichung (1) sollte es
eigentlich umgekehrt sein, weil das Aquivalentleitvermégen von K 2SOi
grosser, als dasjenige fir K Cl ist. Bemerkenswert ist dabei, dass K2504
auch eine Ausnahme in der D eby e sehen Theorie bildet.

Herrn Prof. Dr. Z. Klemensiewicz spreche ich meinen besten
Dank fur die Durchsicht des Manuskriptes aus.

I1l. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Lwow.

Eingegangen am 14. November 1932.

qg Lachs u Biczyk, Roczniki chemji, XI, 369, 1931.



W. Swietostawski.

On the neutronie Equilibrium
of non radioactive Eléments.

0 neutronowej réwnowadze pierwiastkbw niepromieniotworczych.

Streszczenie.

Autor stwierdza, ze zapomoca a, fi lub H-przemian niepodobna
odtworzy¢ istniejacego uktadu pierwiastkéw i ich izotopéw i to zaréwno
przy dezintegracji, jak i przy tworzeniu sie z elementéw prostszych.
Jedynem zatozeniem koniecznem jest przyjecie hipotezy o istnieniu
rownowagi neutronowej pomiedzy poszczeg6lnemi izotopami. Autor
zaklada dalej, ze neutrony moga spowodowac spadek elektronu na jadro,
co ze swej strony prowadzi do utworzenia izotopu ciezszego pierwiastka
o liczbie atomowej nizszej. lzotop ten ulega rozkiadowi z wydzieleniem
neutronu.

Rekopis otrzymany dn. 14 listopada 1932.

If we suppose that the chemical elements are submitted to a sponta-
neous decomposition, it is obvious that each atom must possess its ancestor
and its succeeder. It can be proved by analysis of the table of existing
elements, that the «-and /~-transformation are not able to explain the
derivation of all elements and their known isotopes. Really, if we represent
the weight of the atom An, where A is the atomic weight and n the atomic
number of the element, by the equation:

An=n@2Pr+ E) -x(Pr+ E) + AM,

where (2 Pr + E) represents the mass of the semihelium-group and
(Pr + E) the mass of one neutron, AM the packing effect of the
nuclei, it follows, that x changes in the limits from o (helium and some
other light elements) to 54 {Ur). The «-transformation do not change x,
the /2, however, produces an augmentation of x by 2 units. The last
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change is not sufficient to reproduce all kinds of atoms and all
isotopes of a given element.

If the protonic transformation could take place, each H' transforma-
tion would produce a diminution of x for unity, this cannot be reconciled
by any way with the existing kinds of atoms.

The existence of scandium 45 is a typical example proving that
the explanation of the formation of light elements by the a, {3 and H*
transformation of the heavier atoms is impossible. Indeed, Sc4- can not
be deduced from V5! by emission of an a particle, neither from TiiS
by emission of an electron.

Other suppositions submitting the decomposition of heavier elements
in two lighter atoms lead to impossibility of reproducing all specimens
of atoms and their isotopes. This can be also established when the forma-
tion of the heavier elements is considered as the transition from light
atoms by introducing of «-particles, protons or electrons. One hypo-
thesis only is able to explain the formation af all kinds of atoms; it is
accepting the supposition, that the isotopes can emit or adjoin neutrons,
by establishing under the given conditions a neutronic equilibrium:
for inst.

0ISK Nr-}0L

0I7 < Nr+ 0B

The concentration of each isotope is regulated by the rate of
formation or of decomposition of corresponding isotopes.

If we consider that the neutrons can be emitted by the elements,
it seems to be possible to admit that the neutrons can produce a small
ionisation, an emission of -X-rays by substances, and in some cases, when
the velocity of a neutron is sufficienty great, they can produce a fall
of an electron into the nucleus:

An-~rE NAN

In this case a very durable heavier isotope could be formed, which
immediately could be transformed into a lighter existing isotope.
For inst.

519 _K— qg
019 r ~ OIS
Ojg Nr 0L

017 vNr + 016

If the helium atom could be submited to the same transformation,
the following processes could take place:
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He- + E= H;
h; 3 Nr + h;
This transformation could exist only in the case, if the energy of
formation of three neutrons would be greater than the energy of for-
mation of one helium atom. This do not agree with the determination

of the mass of a neutron executed by Chadwick. Accordingly with
Mr. Chadwick’'s data, the mass of a neutron is considerably greater

than unity (1,006).
It must be noted, that the existence of the reaction:

VvV An—!

could be proved only by emission of the neutrons.

Manuscript received November 14, 1932.






St. Kalinowski.

Ubcr die elektrische Messmethode der
Horizontalintensitat.l)

0 wyznaczaniu skladowej poziomej metoda elektryczna,2)

Streszczenie.

Klasyczna metoda Gaussa wyznaczania skladowej poziomej
magnetyzmu ziemskiego polega, jak wiadomo, na wykonaniu dwu
seryj pomiaréw: i) wyznaczenia okresu wahan swobodnie poziomo
zawieszonego na rozkreconem wioknie magnesu, 2) wyznaczenia katow
wychylefi innego magnesu pomocniczego z jego potozenia normalnego,
wywotanych przez odpowiednio umieszczony pierwszy magnes, ktorego
okres wahan zostat wyznaczony. Pierwsza z tych seryj pozwala znalezé
iloczyn MH momentu magnetycznego magnesu przez sktadowg pozioma,

M
druga — iloraz jj- tych wielkosci; stad wyznacza sie ostatecznie zaréwno

H jak M.

Czas trwania catego takiego pomiaru wynosi okoto pieciu kwa-
dranséw, a z przeliczeniem okoto 3-ech godzin. Jednakowoz nietylko
ze wzgledu na oszczedno$é czasu, ale i z powodu tego, ze wypada nieraz
mierzy¢é H podczas szybko zachodzacych zmian tej wielkosci, bytoby
rzeczg pozadang posiada¢ metode, prowadzgcg predzej do celu. Metody
tej dostarcza nam dawno znana busola wstaw. A. Schusterowi
jednak zawdzieczamy dopiero (w r. 1914) takie postawienie tej sprawy
na porzadku dziennym, ze stata sie ona popularna wéréd magnetologéw
i pociggneta za sobg konstrukcje przyrzadéw, stojagcych na odpowiedniej
wysokosci. Na rysunku 1 mamy taki przyrzad, uwazany za normalny
przez Instytut Carnegiego, na rys. 2— magnetometr E. E. Smitha

X) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, im
September 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, we wrze-
$niu  1932.
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w wykonaniu firmy ,The Cambridge-Instrument Co“. Przyrzadem tego
drugiego typu rozporzadza Obserwatorjurn Magnetyczne w Swidrze
dzieki zasitkowi, ktéry na ten cel uzyskato z Funduszu Kultury Narodowej.

Pomiar polega na wyznaczaniu przy pomocy potencjometru nate-
zenia pradu w pierscieniach Helmholtza, w ktérych $rodku miesci
sie swobodnie mogacy sie porusza¢ w ptaszczyznie poziomej magnes,
i odpowiadajgcego temu kata wychylenia magnesu. Czas trwania catego
pomiaru wynosi okoto pieciu minut; drugie tyle trwa znalezienie H wedtug
wzoru (3). Oszczedno$¢ czasu jest tu mniej wiecej 20-krotna. Dokiadnos$é
wyznaczen w najlepszym razie + 2 y (ly= io—jgausa), podczas gdy
doktadnos$¢ wyznaczen — réwniez w najlepszym razie — metodg Gaus-
sa jest +1 r Wadami przyrzadu sg: 1) komplikacje, ktére daje w ru-
chach magneséw ciecz, w ktorej te magnesy sa zanurzone, 2) trudnosé
utrzymania (zwlaszcza w pracy polowej) doktadnosci kontaktéw, 3) nie-
spodzianki, ktére zawsze sag mozliwe ze strony ogniwa normalnego w po-
tencjometrze. Wszystkie te okolicznosci pozwalajg twierdzi¢, ze za po-
miary podstawowe w tej dziedzinie w dalszym ciggu uwazaé¢ nalezy
klasyczng metode. Nie mniej w wielu razach przyrzad tego nowego typu
oddaje ogromne ustugi i jako przyrzad pomocniczy pozadany jest w kaz-
dem obserwatorjum magnetycznem.

Swider, Obserwatorjum Magnetyczne.

Rekopis otrzymany dnia 17 listopada 1932.

Wie bekannt, besteht die klassische G au sssehe Methode der
Bestimmung der Horizontalintensitat aus zwei Reihen von Beobachtun-
gen. Erstens wird die Schwingungsdauer eines frei auf einem austor-
dierten Faden horizontal aufgehdangten und aus seiner Ruhelage im
magnetischen Meridian abgelenkten Magneten bestimmt, und zwar
einmal bei einer gegebenen Lage des Magneten, das zweite Mal nach
Drehung desselben um 180° um seine Achse; zweitens werden die Ablen-
kungswinkel eines horizontal frei schwebenden Hilfsmagneten aus seiner
Ruhelage gemessen, welche durch den in einer entsprechenden Entfer-
nung seitlich aufgelegten Hauptmagneten, dessen Schwingungsdauer
bestimmt wurde, verursacht werden. Die erste Beobachtung gibt uns
den Wert des Produktes MH aus der Horizontalintensitdt und dem
magnetischen Moment des Hauptmagneten, die zweite — den des Quo-

M
tienten _t? derselben Grossen; daraus lasst sich also leicht sowohl H als M

finden.
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Was die Ausfihrung der genannten Beobachtungen betrifft, braucht
man dafur etwa iV, Stunden; da die Formeln, mittels welcher man
die Resultate berechnet, infolge einer ganzen Reihe von Korrektionen
ziemlich kompliziert sind, dauert im Ganzen die Bestimmung (samt der
Berechnung) der Horizontalintensitdt nach dieser Methode etwa 3 Stun-
den. Es ist deshalb klar, dass eine andere Methode, die dasselbe Resultat
mit derselben Genauigkeit in einer viel kiirzeren Zeit zu erhalten erlauben
wirde, sehr winschenswert ware. Sie wéare in den Féllen besonders

Abb. 1. Abb. 2.
f

wichtig, in denen man es mit schnellen Anderungen der Horizontalinten-
sitdt zu tun hat. Die Mdglichkeit einer solchen viel rascheren Bestimmung
der Horizontalintensitat liefert uns die altbekannte Sinusbussole; wir
verdanken aber erst A. Schusterl) sowohl die Initiative der Verbrei-
tung dieser ldee unter Fachleute, wie die Ausarbeitung der praktischen
Konstruktionsbedingungen, bei deren Realisierung man wirklich die
gewiinschte Prazision erhalten kann.

In ,The National Physical Laboratory” wurde das Instrument nach
den Angaben von A. Schuster Kkonstruiert? und die mittels dieses
Instrumentes ausgefiihrten Messungen von H entsprachen allen Erwar-
tungen. Doch war das Instrument in dieser Ausfuhrung den weiteren

) Terrestrial Magnetism, XI1X, March 1914.
2 K. Glazebrook, A Dictionary of applied Physics, Vol.//, p.528.

32
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Kreisen der Beobachter unzugéanglich und erforderte gewisse technische
Verbesserungen, die tatsadchlich spéater realisiert wurden.

In der Abb. i sehen wir das Normalinstrument dieser Art des Car-
negie Institutes, in Abb. 2 das F. E. Sm it hsche Magnetometer in
der Ausfuhrung von ,The Cambridge Instrument Co*".

Das letztgenannte Instrument wird seit dem Jahre 1930 im Erd-
magnetischen Observatorium in Swider fiir laufende Beobachtungen
benutzt. Die ndtigen Geldmittel zur Erwerbung des Instrumentes erhielt
das Observatorium aus dem Fonds der Nationalen Kultur (Fundusz
Kultury Narodowej).

Das Smith sehe Magnetometer besteht aus einem Azimutalkreise
von 25 cm Durchmesser, auf welchem die Winkel mittels Nonien und
Mikroskope mit der Genauigkeit von Aio“ abgelesen werden kdnnen.
Uber dem Kreise befindet sich der um die vertikale, durch die Mitte
des Azimutalkreises gehende, Achse drehbare Teil. Hier haben wir
zwei parallel aufgestellte, vertikale, aus je 40 Windungen bestehende
Spulen, deren mittlerer Durchmesser 40 cm, die gegenseitige Entfernung
20 cm betragt. Die Spulen sind in Reihe geschaltet und bilden folglich
ein Helmholtz sches System, in dessen Mitte das von einem durch
die Spulen fliessenden Strom erzeugte magnetische Feld als homogen
betrachtet werden kann. Zwischen den Spulen sieht man ein metalli-
sches, mit Petroleum gefulltes Gefass, in dem auf einem sich unter hydro-
statischem Druck befindenden und sich infolgedessen mit sehr kleiner
Reibung auf einer Spitze drehenden System zwei kleine parallele Magnet-
stdbe von den Dimensionen 1,5 X 1,5 X 12 mm horizontal befestigt
sind und im homogenen Teile des durch den Strom verursachten magne-
tischen Feldes freie Bewegungen in horizontaler Richtung ausfuhren
kdnnen. Mit dem im Petroleum schwebenden System sind vier kleine
(1 cm X x cm) vertikale, unter rechten Winkeln gegeneinander aufge-
stellte Spiegel verbunden, welche dazu dienen, um mittels des Fernrohres
auf das Magnetsystem durch das im Metallgefdass sich befindende Fenster
zu visieren und auf diese Weise durch Autokollimation das Fernrohr
auf das Magnetsystem einzustellen. Selbstverstdndlich sind alle Teile
des Instrumentes ausser den kleinen Magneten vollkommen unmagnetisch.

Bleiben die Helmholtz sehen Spulen ohne elektrischen Strom,
so befinden sich die Magnete im magnetischen Meridian. Wird dann
der elektrische Strom durch die Spulen durchgelassen, dessen Starke
mittels eines Potentiometers gemessen wird, so werden die Magnete
abgelenkt und der ganze drehbare Teil mit dem Fernrohre muss gedreht
werden, um wieder das Fernrohr auf das Magnetsystem einzustellen.
Die Methode der Einstellung ist also dieselbe, wie bei den gewéhnlichen
magnetischen Theodoliten. Wenn man die Richtung des Stromes wech-



UBER DIE ELEKTRISCHE MESSMETHODE DER HORIZONTALINTENS. 495

seit, ohne seine Starke zu &ndern, so erhélt man eine Ablenkung von
entgegengesetzter Richtung. Zwei Ablesungen, von denen eine der Ablen-
kung nach einer Richtung, die zweite nach der entgegengesetzten, ent-
sprechen (bei derselben Stromstarke), geben also den doppelten Ablen-
kungswinkel, dessen Halfte den gesuchten Ablenkungswinkel unter
Beriicksichtigung der vom registrierenden Variometer notierten Anderung
der Horizontalintensitat gibt. Die Einstellung auf das Magnetsystem
beim Fehlen des Stromes ist also gar nicht ndotigl).

Bezeichnen wir durch F die Intensitdt des durch den Strom erzeug-
ten magnetischen Feldes, durch a den erhaltenen Ablenkungswinkel
durch i die Stromstédrke, so haben wir

F , X
sm*“ = H
F = Ci ()

wo C ein Koeffizient ist, der von Dimensionen der Spulen, deren Abstand,
der Zahl der Windungen abhdngt und mit der Temperatur variiert.
Von i) und 2) gehen wir zu der endgiltigen Formel UGber:

H=Caro ®)

welche zur Berechnung der Horizontalintensitat dient.

Die Ausfihrung der beschriebenen Beobachtung, wobei man « und i
abzulesen hat, dauert etwa 5 Minuten. Fir die Berechnung von H nach
der Formel (3), wenn C bekannt ist, braucht man auch etwa 5 Minuten.
Wir sind infolgedessen bei Bentitzung dieser Methode in etwa 10 Minuten
mit der Bestimmung der Horizontalintensitat vollkommen fertig, redu-
zieren also die dazu notige Zeit im Vergleich mit der G au s s sehen
Methode auf beinahe 3G

Was den Koeffizienten C betrifft, kann er entweder in absoluter
Weise nach dem genauen Ausmessen des Instrumentes bestimmt werden
— dann ist das Instrument als absolutes zu betrachten, oder durch den
Vergleich mit einem anderen Instrumente (dem G a u s s sehen Magneto-
meter oder den mittels des Gauss sehen Magnetometers kalibrierten
Registrierapparaten) — dann ist die Messung in relativer Weise ausge-
fuhrt. Das Modell des Carnegie Institutes ist als ein absolutes
gedacht, das Smith sehe Magnetometer vielmehr ajs relatives.

Die Berechnung des wahrscheinlichen Fehlers belehrt uns, dass die
Bestimmung der Horizontalintensitat nach dieser elektrischen Methode

XNA. Schuster benutzt eine etwas andere Art der Einstellung, damit
aber wird im Prinzip nichts ge&ndert.

32*
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im besten Falle mit der Genauigkeit auf £+ 2y (1 y = io~5 Gauss) aus-
gefuhrt werden kann. Im Vergleich mit den mittels der grosstenteils
benutzten Magnetometer erhaltenen Resultaten, ist diese Genauigkeit
ziemlich gross, doch wird sie von der Genauigkeit (£17), die uns die besten
neuen Magnetometer vom klassischen Typus (Magnetometer nach Ad.
Schmidt) geben, Ubertroffen.

Wie gesagt, ist seit dem Jahre 1930 im Erdmagnetischen Observa-
torium in Swider das Smith sehe Magnetometer im laufenden Betrieb.
Auf Grund dieser Praxis mochte ich einige Bemerkungen Uber die Kon-
struktion und das Funktionieren des Instrumentes hinzufiigen.

Die Idee, den hydrostatischen Druck zur Verminderung der Reibung
im beweglichen Teile auszunutzen ist zweifellos sehr glicklich. Besonders
ist diese Einrichtung im Falle der Feldbeobachtungen, wo jede Manipu-
lation mit feiner Aufhédngung sehr schwierig ist, sehr geschickt. Doch
muss ich betonen, dass auf diese Weise die Reibung nicht in solchem Grade
vermindert wird, wie es man bei prazisen Observatoriumsbeobachtungen
zu winschen hatte. Meiner Meinung nach wirde man bessere Resultate
mit der Quarzaufhdngung erhalten. Ausserdem ist es nicht méglich, das
Verdampfen des Petroleums zu verhindern; das verursacht aber eine
Anderung des hydrostatischen Drucks. Diese Tatsache und die Ent-
stehung der Stromungen in der FlUssigkeit infolge Temperaturdifferenzen
wirken zuweilen stérend und vermindern die Préazision der Beobach-
tungen.

Ferner ist es von grosster Wichtigkeit, widhrend der Beobachtungen
keine — selbst nicht die kleinsten — Anderungen in den Kontaktstellen zu
haben. Da es sich hier um eine Bestimmung der Stromstéarke (in Ampere)
mit einer Genauigkeit bis auf die Einheit in der finften Dezimale handelt,
so macht eine Schwankung der KontaktVollkommenheit, was besonders
auf der Reise Vorkommen kann, die ganze Messungsprazision illusorisch.
Deshalb ist es ratsam, auf diesen Detail eine besondere Aufmerksamkeit
zu richten.

Noch wichtiger aber ist der Umstand, dass man es hier, wie Ublich
bei Potentiometern, mit einem Normalelemente zu tun hat. Wenn man
keine Gelegenheit hat, das Normalelement einer standigen Kontrolle
zu unterwerfen, kann man Opfer einer unerwarteten Anderung dessen
elektromotorischer Kraft werden. So war ich z. B. im Stande zu kon-
statieren, dass unsere Messungen der Horizontalintensitdt mittels des
Smith sehen Magnetometers zuerst bis auf + 27 mit den Angaben
unserer Registrierapparate, die nach der Gaus s'schen Methode kali-
briert werden, stimmten. Spater aber wurde die Ubereinstimmung
immer schlechter und es zeigte sich, dass die Ursache dieser immer grosser
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werdenden Divergenz im Normalelement zu suchen war. Das ist auch
der Grund, weshalb ich behaupte, dass die absoluten Messungen nach
der klassischen Methode sowohl jetzt wie friher das Fundament aller
erdmagnetischen Untersuchungen bilden. Nichtdestoweniger ist die
elektrische Methode in gewissen Fallen sehr fruchtbar; es ist daher sehr
winschenswert, dass jedes erdmagnetische Observatorium einen dieser
Methode dienenden Apparat als Hilfsinstrument besitze.

Swider, Erdmagnetisches Observatorium.

Eingegangen am 17. November 1932.






Si. Kalinowski.

Uber die Registrierung des zeitlichen Ganges

des luftelektrischen Potentials in Swider
(Vorlaufige Mitteilung).xX

0 rejestracji zmian potencjatu elektrycznego w Swidrze.*)

Streszczenie.

Obserwatorjum w Swidrze po usystematyzowaniu pracy w zakresie
magnetyzmu ziemskiego przystgpito do rozszerzenia jej na dziedzine
elektrycznosci ziemskiej. Zmiana warunkéw materjalnych nie pozwolita
na wykonanie planu w catej rozciggtosci i wypadto ograniczyé sie do
rejestrowania potencjatu elektrycznego przy pomocy dwu elektrome-
tréw samopiszacych Benndorf a, nastawionych na rozmaitg czutosé.
Elektrometry te zostaty nabyte z zasitku Funduszu Kultury Narodowe;j.
Z materjatu, dotychczas zebranego, wynikatoby, ze przebieg zmian tego
potencjatu w Swidrze jest tego typu, co w wiekszoséci stacyj pétkuli pét-
nocnej — dwa maxima i dwa minima dziennie w miesigcach letnich,
jedno maximum i jedno minimum dziennie w miesigcach zimowych.

Swider, Obserwatorjum Magnetyczne.

Rekopis otrzymany dn. 17 listopada i932-

Nachdem die Arbeit auf dem Gebiete des Erdmagnetismus im Ob-
servatorium in Swider planméssig und systematisch geworden ist, fasste
ich den Entschluss, die Observatoriumstatigkeit auf das Gebiet der

J) Mitgeteilt bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, Septem-

ber 1932.
2) Komunikat przedstawiony na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie,

we wrze$niu 1932-



500 ST. KALINOWSKI

Erdelektrizitat zu erweitern. Bei der Realisierung dieser Idee hatte ich
viele Schwierigkeiten zu Uberwinden, die eine grosse Verspatung verur-
sachten. Der dazu speziell errichtete Pavillon erwies sich als mangelhaft
infolge seiner Feuchtigkeit und wurde erst nach einem grindlichen Um-
bau brauchbar. Die zur Erwerbung des Instrumentariums notigen Geld-
mittel waren nicht auf einmal zu erhalten; man war also genétigt, dieses
Instrumentarium wahrend einer ladngeren Zeit zu sammeln. Endlich
fehlte es uns leider an Mitteln, das ganze Programm auszufiihren, so-
dass lediglich ein Teil realisiert wurde. Als einen ungunstigen Umstand
muss man noch betonen, dass ich nicht im Stande war, das Observato-
riumspersonal zu vergrossern und die Bedienung des elektrischen Haus-

Fig. 1i.

chens einem speziellen Beamten zu Uberlassen. Im Gegenteil wurde das
Personal gerade zu jener Zeit verkleinert, als die laufenden Registrie-
rungen endlich begannen.

Ich beabsichtigte dreierlei Registrierungen zu fihren: die des luft-
elektrischen Potentials, der Leitfahigkeit und des elektrischen Zustandes
der Niederschlage. Infolge der genannten Schwierigkeiten ist die zu
den zwei letzten Problemen ndétige Apparatur noch nicht fertig. Nur
dank der Unterstiitzung seitens des Fonds der Nationalen Kultur (Fun-
dusz Kultury Narodowej) wurde es maglich, vom i. Oktober 1929 an,
die erste Aufgabe mittels zweier Registrierelektrometer systematisch
auszufuhren.

Fig. 1 stellt die aussere Ansicht unseres elektrischen Pavillons dar;
Fig. 2 die der funktionierenden Apparatur. Das Hauschen ist aus Silikat-
ziegel gebaut. Das einzige Fenster befindet sich gegentber der Tur;
sowohl das Fenster wie die Tir sind doppelt. Das einzige Zimmer, aus
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welchem das Gebdude besteht, ist 3 m lang, 2,2 m breit und (in der
Mitte) 3,15 m hoch (die Decke ist gew6lbt). In der linken Wand (gegen
die Tur) sieht man zwei Bohrungen, die sich voneinander in einer Ent-
ferung von 180 cm befinden. Durch diese Bohroffnungen sind zwei
horizontal gespannte Kupferseile in das Haus hinein geleitet, deren je
ein Ende mittels eines Tragers mit Bernsteinisolation an je eine starke
Holzsdule befestigt ist, die in einer Entfernung von 30 m vom Hauschen
sich befindet; das andere Ende jedes Seiles ist mittels eines &hnlichen
Tragers mit einem Draht verbunden, der Uber eine Rolle geht und durch
ein entsprechendes Gewicht belastet ist. In der Mitte beider isolierten
Seile befindet sich je eine mit dem

Seile metallisch verbundene radioaktive

Potentialsonde, deren Platte 2,25 m

von der Erde entfernt ist. Der Boden

unter den Seilen ist auf einer recht-

eckigen Oberflaiche von den Dimen-

sionen 30 m X 10 m glatt und voll-

kommen des Grases beraubt.

Zwei Benndorfs mechanisch
registrierende Elektrometer (Fig. 2) sind
auf der Innenseite der Wand auf metal-
lischen Konsolen aufgestellt. Eines von
diesen Elektrometern (das sich in der
Fig. 2 tiefer befindende) ist auf eine
kleinere, das andere auf eine grdssere
Empfindlichkeit eingestellt. Das im
Inneren des Pavillons sich befindende
Ende eines der oben genannten Seile
ist mit der Nadel des einen Elektro-
meters, das Ende des zweiten Seiles
mit der Nadel des zweiten Elektro-
meters verbunden. Zur Ladung der Quadranten werden Kalomelbatterien
benutzt; die Quadranten des weniger empfindlichen Elektrometers sind
auf+ 50 Volt, die des mehr empfindlichen auf 100 + Volt geladen. Die
diese Kalomelbatterien enthaltenden Holzkasten (einer Gber dem anderen
aufgestellt) sind in der Fig. 2 sichtbar. Die Erdung ist mittels eines
Zinkblechs von etwa 1 m2 Oberflache, welches 2 m tief im feuchten
Grunde vergraben wurde, hergestellt.

In einer Entfernung von etwa 10—15 m von den Potentialsonden
wachsen einzelne niedrige Baume; weiter findet sich eine grossere Anzahl
derselben von grdsserer Hohe. Man muss also die erhaltenen Werte des
Potentials auf die Ebene reduzieren und diese Aufgabe ist ziemlich
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schwierig, da man erst in einer allzugrossen Entfernung vom Observa-
torium eine eigentliche Ebene findet. Die bis jetzt gemachten Vergleichs-
messungen ergaben leider keine sicheren Resultate. Am besten wirde
man tun, wenn man das auf entsprechende Weise verfertigte Modell
des Bodenreliefs elektrostatisch untersuchen wirde. Diese Methode war
ich noch nicht im Stande anzuwenden. Die zeitliche Anderung des
Reduktionsfaktors wird allerdings nicht allzuschnell sein, da die Gegend
sehr unfruchtbar ist und das Wachstum der Bdume dort sehr langsam
verlauft.

Aus diesen Griunden halte ich mich vorlaufig zuriick, die absoluten
Werte des Potentials und seiner Anderungen auzugeben. Das einzige,
was sicher scheint, ist, dass der Verlauf der Potentialdnderungen in
Swider vom solchen Typus ist, wie in der Mehrzahl von Stationen auf
der Nordhalbkugel — eine doppelte tégliche Welle im Sommer, eine
einfache im Winter.

Es sei noch erwahnt, dass ich die Aufstellung des ersten (und damals
einzigen) Elektrometers dem Herrn Dr. H. Jedrzejows ki verdanke,
der sich kurze Zeit dieser Arbeit widmete. Zwei neue Elektrometer,
anstatt des von Herrn Jedrzejowski in Tatigkeit gesetzten,
wurden von Herrn A. Liliental der wédhrend der Sommermonate
im Jahre 192g im Observatorium voribergehend arbeitete, aufgestellt.
Die eigentliche systematische Arbeit seit dem 1. Oktober 1929 wird von
Frl. W. Drege und Frl. Z. Kalinowska ausgefuhrt.

Swider, Erdmagnetisches Observatorium.

Eingegangen am 17. November 1932.
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Qber neue Resonanzserien im Selendampf.l)

Nowe serje rezonansowe w parze selenu.2)

Streszczenie.

Badania M. Moraczewskiej3 nad widmami absorbcyjnemi
w parze selenu wykazaty, iz w dziedzinie od A4179 A do A 4638 A wy-
stepuja w odpowiednich warunkach nowe pasma absorbcyjne, ktore
stanowig dalszy cigg seryj R osena.

W celu stwierdzenia, czy Swiatto o diugosci fali, lezacej w obszarze
jednego z nowych pasm, wzbudza $wiecenie rezonansowe, zestawiono
odpowiednig aparature, ktérej zasadnicze czes$ci przedstawia rys. 1.
Objasnienia poszczegdlnych czeéci podano w tek$cie niemieckim.

Pobudzajagc pare selenu Swiattem iskry barowej, otrzymano prazki
rezonansowe. Okazato sig, iz prazki te nalezaly do dwoéch naktadajacych
sig seryj, wzbudzonych przez A 4554 A i A3892 A. Niezaleznie od nich
wystapita wyraZnie trzecia serja, wzbudzona przez A 4525 A (rys. 2).

Obliczono diugosci fal prazkéw, positkujac sie danemi, otrzymanemi
z bezposrednich pomiaréw klisz oraz ich mikrofotogramodw (rys. 3 i 4)
i ustalono dla nowych seryj wzory seryjne, przyczem okazato sie, iz
tylko serja, wzbudzona przez A 3892 A zgadza sie ze wzorem,zawierajg-
cym state, podane przez R osena. Dla pozostatychdwdéch seryj
ustalono wzory seryjne, w ktérych stalg R osena, wynoszacg 398,8 4
zastgpiono wiekszg — 410,3 (Tabl. I, Il i II).

Przerachowano ze stalg 410,3 serje rezonansowg Rose nab),
wzbudzong w parze selenu przez | 4359 A (4358,5) Hg /. Zmieniwszy

1) Vorgetragen bei der VI. Tagung der Polnischen Physiker in Warschau, Okto-
ber 1932.

2) Praca referowana na VI Zjezdzie Fizykéw Polskich w Warszawie, w paz-
dzierniku 1932.

3) Sprawozd. i Prace Polsk. Tow. Fiz., t. V, 65, 1930.

4) Patrz odnos$nik 1 w tek$cie niemieckim, str. 507.

5) Patrz odnos$niki 1 i 2 w teks$cie niemieckim, str. 510.
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w tej serji v' — 12 na v" = 13, na podstawie danych M. Moraczew -
skiej, dotyczacych pasm absorbcyjnych pary selenu, otrzymano
wieksza zgodnos$¢ wartosci zmierzonych i obliczonych, jak to przed-
stawia tabl. 1V.

Zmiane statej we wzorach seryjnych prawdopodobnie nalezy przy-
pisa¢ izotopom selenu.

Zaktad Fizyki Doswiadczalnej Uniwersytetu Warszawskiego.

Rekopis otrzymany dn. 15 listopada 1932.

Einleitung.

Die Untersuchungen von M. Moraczewskal) Uber das Absorp-
tionsspektrum des Selendampfes haben u. a. erwiesen, dass im Gebiet
von k 4179—:4638 A bei entsprechenden Versuchsbedingungen neue
Absorptionsbanden erscheinen, welche die Fortsetzung desvon Rosen 2
untersuchten Seriensystems bilden.

In der vorliegenden Arbeit handelte es sich um die Auffindung von
Resonazserien, die mit in das Gebiet der neuen Absorptionsbanden fal-
lenden Wellenldngen erregt werden.

Untersuchungsmethode.

Die Apparaturanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Ein sorgfaltig
durch mehrtéatiges Erhitzen entgastes Quarzgefdss (N) mit Ansatzrohr,

J) M. Moraczewska, Comptes rendus des séances de la Soc. polonaise de
Phys., V, 65, 1930. zZS. f. Phys., 62, 270, 1930.
2) B. Rosen, ZS. f. Phys., 43, 69, 1927.
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in das chemisch reines Selen im Hochvakuum hineindestilliert wurde,
befand sich in einem aus zwei Teilen bestehenden elektrischen Ofen, in
dem die Temperaturen Tl und T2, mit Thermoelementen gemessen,
unabhéngig voneinander variiert werden konnten.

Der obere Teil des Ofens hatte drei Fenster, von denen zwei zur
Einstrahlung des erregenden Lichtes dienten, wahrend durch das dritte,
mit einem gestrichelten Kreis bezeichnete Fenster das Emissionslicht
photographiert wurde.

Als Lichtquelle (2) diente ein Bariumfunken (Bariumchlorid in
Kohle), der eine starke, isolierte Linie X 4554 A aufweist.

Das mittels der Linse (S) gesammelte Licht fiel auf das Fluoreszenz-
geféss und erregte dort ein ziemlich starkes Leuchten, welches am stéark-
sten auftrat, wenn die Temperatur des unteren Ofens ca 330° C und des
oberen — ungefahr 500° C betrug.

Ergebnisse.

Bei Anwendung eines kleinen Glasspektrographen von Fuess
wurde schon nach zweistindiger Expositionsdauer auf Gevaerts
,5SS“-Platten ein typisches Resonanzspektrum erhalten, das jedoch
aus ziemlich breiten und diffusen Linien bestand (Fig. 2c).

Die Unschéarfe der Linien verschwand bei einer Verminderung der
Spaltbreite des Spektrographen nicht.

Da die Uberlagerung des B«-Funkes und der Resonanzserie erwies,
dass ausser der Linien A4554 A noch andere, im Violett gelegene Linien
des Funkenspektrums mit der Resonanzserie zusammenfallen, so
entstand der Verdacht, dass eine
Deckung von mehren Resonanzserien
moglich sei. Bei Anwendung eines
blaugriinen Filters von Wratten,
der das Violett vollstdandig absor-
biert, wurde nach 20-stundiger EXx-

position die mit der BR-Linie A4554 A <>
erregte Resonanzserie erhalten. Aus- gj £
serdem trat deutlicher als auf *'»

der ersten Aufnahme eine andere
Serie von schwéacherer Intensitat auf, die von der Linie X = 4525 A
erregt wird (Fig. 2b).

Alle auf der Aufnahme sichtbaren, mit der Linie 4554 A erregten
Resonanzlinien sind im Vergleich mit den auf der ersten Aufnahme
auftretenden Linien etwas schmaler und nach langen Wellenldngen hin
verschoben. Ohne Zweifel gehoren also die in Fig. 2c erscheinenden
Linien zu mehr als einer Resonanzserie.
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Um diese sich Uberlagernden Serien zu trennen, wurde weiter durch
ein entsprechendes Filter auch der blaue Teil des erregenden Spektrums
abgeblendet. Als Filter diente eine Methylviolettldsung in Wasser von
entsprechender Konzentration, die in einem planparallelen Absorptionsge-
fass aus Glas vordem Ofenfenster angebracht wurde (Fig. I, F). Die Durch-
lassigkeit des Filters wurde mit einem kleinen Spektroskop kontrolliert.

Nach 20-stundiger Exposition wurde eine deutlich ausgeprégte
Resonanzserie erhalten, die mit der Linie (3892 A erregt wird (Fig. 2 a).

Ein charakteristisches Merkmal der drei oben erwdhnten Serien
bildet ihr diffuser Charakter. Deshalb wurden mdglichst kurze Expo-
sitionsdauern und ein Spektrograph von kleiner Dispersion angewendet.
Zur Berechnung der Wellenldngen der einzelnen Linien wurden entweder
die Photographien direkt ausgemessen oder die durch Photometrierung
der Platten mit dem Mikrophotometer von Moll erhaltenen Kurven
ausgeniitzt. Die Genauigkeit der Messungen uberschreitet nicht 2 A.

A
31
4710 4479
4793 4409
876 i A 4334
£
5, | 4269
510 v | 1 4m
5739 * rj I A A
VX-AJ vL A Ve
Fig- 3-

Die Mikrophotometerkurve der mit den Linien f. 4554 A und'/ 4525 A
erregten Resonanzserien stellt Fig. 3 dar. Die horizontal geschriebenen

Fig. 4.

Zahlen bezeichnen die Linien der erstgenannten, die Vertikalzahlen die
der zweiten Serie. Die Kurve in Fig. 4 umfasst die mit ). = 3892 A
erregte Serie.
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Wenn man beachtet, dass die Genauigkeit der Messungen von
M. Moraczewska 2 A betragt, so kann man die Resonanzlinie
| 4554 A der Absorptionsbande zuordnen, deren Kante die Wellenldnge
X4556 A hat. Dies wiirde'dem Ubergang vom Anfangszustand v" — 16
zum Endzustand v'= 3 in Emission entsprechen.

Bei der Bestimmung der Serienformel fir die mit X4554 A und
X4525 A erregten Serien zeigte es sich, dass der von Rosen angege-
bene konstante Koeffizient des linearen Gliedes nicht anwendbar ist.
Die Zahl 398,8 *) wurde durch den Wert 410,3 ersetzt, so dass die Formel
far die erstgenannte Serie lautet:

v= 283696 —4103Qj" +Q +132 (v +Q .

Einen Vergleich der gemessenen und berechneten Werte gestattet
Tab. 1.

Tabelle L
\//
m A gemess. vV gemess. V berechn. | Av
—6 10 4131 A 24 207 cm-1 24 207 cm 1
386 cm-1
_5 11 4198 23 821 23 825
374
—4 12 4 265 23 447 23 447
374
—3 13 4 334 23 °73 23 071
372
—2 14 4 4°5 22 701 22 698
375
—1 15 4 479 22 326 22 327
367
0 16 4 554 21 959 21 959
365
1 17 4631 21 594 21 594
363
2 18 4 7io 21 231 21 231
367
3 19 4 793 20 866 20 871
355
4 20 4 S76 20 509 20 513
352
5 21 4 961 20 157 20 158
35i
6 22 5049 19 806 19 806
347
7 23 5 139 19 459 19 457

1) In der oben zitierten Arbeit von Rosen ist dieser Koeffizient etwas kleiner

und betragt 397.5' den Wert 398,8 gibt J. Genard in seiner Arbeit an (siehe Anmer-
kung 2, S. 510).
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Anstatt 16 antistokesscher Glieder, die zu erwarten waren, wurden
nur 6 beobachtet. Von 14 positiven Seriengliedern konnten 7 ausge-
messen werden.

Die Resonanzlinie / 4525 A der zweiten Serie wurde der zur Absorp-
tionskante ;4513 A gehorenden Bande von M. Moraczewska
zugeordnet. Die Linie entspricht einem Ubergang von v"=.16 zu v'= 4.

Die Serienglieder lassen sich durch die Formel ausdricken:

v = 28510 —410,3 (v" +£) +1,32 "

Die den starksten Linien entsprechenden Werte sind in Tab. 1l
zusammengestellt.

Tabelle Il
m v/
X gemess. vV gemess. v berechnet Av
_3 13 438A 23 213 cm_1 23 212 cm” '
377 cm
—2 14 4 379 22 836 22 838
369
—1 15 4 45j 22 467 22 467
368
0 16 4 525 22 099 22 099
365
1 17 4 601 21 734 21 734
366
2 18 4 680 21 368 21 371
360
3 19 4 760 21 008 21 011

Die Resonanzlinie X3892 A der dritten Serie wurde der Bande
von Rosen mit der Absorptionskante X3886 A zugeordnet, wonach
diese Serie durch den Ubergang von v"—6 zu v'= 3 zustande kommt.

Fiar diese Serie wurde die Formel mit Rose ns Koeffizient auf-
gefunden:

V= 282304 —398,8 (v" +Q +1,32

Die Zahlenwerte sind in Tab. 11l zusammengestellt.

Die Linien / 4554 A und X4525 A von Ba Il sind die langwellig-
sten der bisher bekannten, Resonanz erregenden Linien. Da flr diese,
im Absorptionsgebiet der neuen Banden von Moraczewska lie-
genden Linien, der konstante Koeffizient von R osens Formeln nicht
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Tabelle 11l
m vn X gemess. V gemess. V berechnet Av
0 6 3892 A 25 694 cm-1 25 694 cm *
384 cm 1
1 7 3 95i 25 3TO 25 314
373
2 8 4010 24 937 24 936
374
3 9 4 071 24 563 24 561
373
4 10 4 131 24 190 24 189
37°
5 11 4 198 23 820 23 819
368
6 12 4 264 23 452 23 452
363
7 13 4 331 23 °89 23 °87
367
8 14 4 4°j 22 722 22 725
359
9 15 4 472 22 363 22 366
356
10 16 4 544 22 007 22 010
357
11 17 4 619 21 650 21 656

anwendbar ist, wurden die Formeln fur zwei andere, ebenfalls in dieses
Gebiet fallende Resonanzserien gepruft und zwar fir die von B. Schm id tl)
aufgefundene, mit der Linie ;4481 A Mg Il und die von Rosen?2
untersuchte, mit der Linie A4359 A Hg | erregte Serie.

Beide Serien wiesen grosse Abweichungen der gemessenen und
berechneten v auf; es war interessant zu sehen, ob sie nicht auf Grund
der neuen Formel mit dem Koeffizient 410,3 berechnet werden kdnnten.

Die mit A4481 A erregte Serie wurde vom Verfasser neu aufgenom-
men. Die erhaltenen Photographien und Mikrophotometerkurven schei-
nen darauf hinzuweisen, dass die erhaltenen Linien das Resultat der
Uberlagerung von mehreren Serien sind, so dass die Frage der Koeffi-
zientenwahl erst nach genauere Analyse mit einem Spektralapparat von
grosser Dispersion entschieden werden kann.

P B. Schmidt, Bull. Acad. Polonaise, serie A, 279, 1928.
p S. Anmerkung 2, S. 504.

33
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Die mit /i4359 A (/ 4358,5 A) von Hg | erregte Serie von Rosen
wurde mit grosser Dispersion von W. Kessell) untersucht (Tab. IV,
die mit Sternchen bezeichneten Werte). Im grin-gelben Spektralgebiet
wurden die Wellenldngen von J. Genard?2 gemessen, der die grossen
Abweichungen der gemessenen und berechneten Werte betont.

Fir die Entstehung dieser Serie wird von Rosen der Ubergang

vom Zustand v"= 12 zum v'=s | angegeben, wdhrend man aus dem
Absorptionskantenschema von M. Moraczewska einen Ubergang
von v"= 13 zum v' = 3 annehmen miusste. Wenn man sich auf diese

Annahme stitzt und den neuen Koeffizienten 410,3 anwendet, so erhalt
man die Serienformel:

v= 282425 — 410 +j,02(V'+£)

Diese Formel weist bei weitem bessere Ubereinstimmung mit den
gemessenen Zahlenwerten auf, als die Formel von Rosen. Einen
Vergleich ermdglicht Tab. 1V.

Tabelle IV

v berechnet v" (die ver-

m V' ®osen berechn. v gemess. mit dem neuen  besserten

Rosen Koeffizienten Niveaus)
—1 11 23312 cm- 1 23 319* cm-1 23 320 cm 1 12
0 12 22 944 22 944* 22 944 13
1 13 22 580 22 572* 22 571 14
2 14 22 218 22 202* 22 200 15
3 15 21 859 21 834* 21 832 16
4 16 21 502 — 21 467 17
5 17 z =8 21 097 21 104 18
6 18 20 797 20 768 20 744 19
7 19 20 448 — 20 386 20
8 20 20 103 20 028 20 031 21
9 21 19 759 19 685 19 679 22
10 22 19 418 19 338 19 33° 23
11 23 19 080 18 982 18 983 24
12 24 18 744 18 646 18 638 25

") W. Kessel, C. R. Soc. pol. de Phys., V, 413, 193l.
2) J. Genard, Bull. Acad. roy. de Belgique, Cl. des Sc., 5e série, XVII,
nr. 10, 1931.
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Die Anderung des konstanten Koeffizienten in den Serienformeln
des Resonanzspektrums des Se-Dampfes ist wahrscheinlich den Se-
Isotopen zuzuschreiben. Jedoch vor einer eingehenden Diskussion dieses
Themas ist es erforderlich, ein grosseres experimentelles Tatsachen-
material zu sammeln.l)

Herrn Prof. Dr. S. Pienkowski spreche ich an dieser Stelle
meinen herzlichsten Dank aus fir seine wertvollen Ratschlage und
zahlreichen Weisungen, die er mir wahrend der Ausfihrung dieser Arbeit
erteilt hat.

Warschau, Institut fir Experimentalphysik der Universitat.
Eingegangen am 15. November 1932-

) Anmerkung bei der Koirektur. Nach dem Abschluss dieser Arbeit erschien
eine Notiz von Herrn J. Genard (Bull. Soc Roy. Sc. Liége, 176, 1932) der
auf Grund meiner ihm mitgeteilten Ergebnisse versucht, diese Frage zu deuten.
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