NOTIZEN

Die ermittelten Massenabsorptionskoeffizienten /o
sind in der Tabelle zusammengestellt. Aus Abb. 2, wel-
che die Abhingigkeit des Massenabsorptionskoeffizien-
ten von der Wellenlinge wiedergibt, lassen sich die
Konstanten ¢ und m des Bracc—PErirceschen Gesetzes ®
u/o=c A™ bestimmen. Es ergibt sich
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Abb. 2. Massenabsorptionskoeffizienten in Magnesium.

8 M. u. L. pE BrogLie, Physik der Roéntcex- und Gamma-
strahlen, Leipzig 1930, S. 89.

Der EinfluB des Tiegelmaterials
und der Gasatmosphidre auf die Unterkiihlung
iiberhitzter Antimonschmelzen
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Im AnschluB an eine Arbeit von Horn und Masing !
,Uber die Keimbildung in Metallschmelzen®, die in
keiner Weise zu einer eindeutigen Klirung der Ver-
hiltnisse fiihrte, wurde in der vorliegenden Untersu-
chung der EinfluB der Uberhitzung, des Tiegelmaterials
und der Gasatmosphire auf die Unterkiihlung von
Antimonschmelzen mit Hilfe einer automatisch arbei-
tenden Registrierapparatur untersucht. Die statistische
Auswertung von etwa 18 000 Abkiihlungskurven ergab
folgende Feststellungen:

1. Uber den Schmelzpunkt iiberhitztes Antimon zeigt
beim Erstarren je nach Tiegelmaterial und Gasatmo-
sphire verschiedenes Verhalten die Unterkiihlung be-
treffend. 2. Unter einer Atmosphdre aus Argon oder
Stickstoff tritt in Tiegeln aus Quarz oder Supremaxglas
beinahe unabhingig von der Uberhitzungstemperatur
keine oder nur eine unbedeutende Unterkiihlung auf.
3. In Tiegeln aus Sinterkorund und gleicher Atmo-
sphire wird im Gegensatz zu 2. eine sehr starke, von
der Uberhitzungstemperatur unabhingige Unterkiih-

* Vorldufige Mitteilung aus der Dissertation von G. Hanx.
1 Z. Elektrochem. 46, 109 [1940].
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ule=92-222 fiir A<<Amgk
wlo=0,54-230 fiir 1>Iygk,

wobei /o in cm?-g~! und 1 in A-Einheiten einzuset-
zen sind.

Daraus folgt die Groe des Absorptionssprunges Jx
an der MgK-Kante (1=9,5A) mit dg=13,5. Auf
Magnesium angewendet liefern innerhalb 1,5% den
gleichen Wert zwei Formeln von Rinporreiscu?, die
dieser urspriinglich fiir den Absorptionssprung an der
K-Kante schwererer Elemente ermittelt hat. Bestimmt
man mit den oben fiir die Umgebung der Mg K-Kante
ermittelten Zahlenwerten des Brace—PEeirceschen Ge-
setzes den Massenabsorptionskoeffizienten fiir die Ru-
bidium K,-Strahlung (1=0,925 A), so erhilt man da-
fiir u/0=6,1 cm? g~1. In Anbetracht der Tatsache, dal
dies eine Extrapolation iiber drei GroBenordnungen
des Massenabsorptionskoeffizienten darstellt, stimmt
dieser Wert gut mit dem von Wgepk 1° hierfiir ange-
gebenen u/0=9,8624 cm? g~ iiberein.

und

Herrn Prof. Dr. Gerrasex danken wir fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und fiir sein stetes forderndes
Interesse wahrend ihrer Durchfiihrung.

® H. Rixprreiscr, Ann. Phys., Lpz. 28, 409 [1937].
10 W. Wrepg, Ann. Phys., Lpz. 36, 681 [1939].

lung von etwa 70° beobachtet. 4. Besteht bei Verwen-
dung von Quarz- oder Supremaxglastiegeln die Atmo-
sphire aus Wasserstoff, so zeigt sich beim Uberschrei-
ten einer scheinbar bestimmten geringen unteren Uber-
hitzungstemperatur eine mittlere Unterkiihlung von
etwa 15—20°C. 5. Wird bei Schmelzen in Sinter-
korundtiegeln an Stelle einer Atmosphire aus Argon
oder Stickstoff eine aus Wasserstoff verwendet, so tritt
an Stelle der sehr hohen Unterkiihlung ebenfalls eine
mittlere von 15—20 °C auf.

Zur Deutung dieser Ergebnisse werden folgende An-
nahmen diskutiert:

A. Unterschied zwischen dem Erstarrungsverhalten von

Antimonschmelzen in Quarz- bzw. Supremaxglastiegeln

einerseits und Sinterkorundtiegeln andererseits unter einer
Atmosphire von Argon oder Stickstoff

1. Der Unterschied zwischen dem verschiedenartigen
Erstarrungsverhalten des Antimons in Quarz- bzw.
Supremaxglastiegeln einerseits und Sinterkorundtiegeln
andererseits unter einer Atmosphidre aus Argon oder
Stickstoff riihrt daher, dal aus dem GefiBBmaterial
Quarz bzw. Supremaxglas wirksame Fremdkeime in
die Schmelze gelangen, aus Sinterkorund nicht. 2. Da
sowohl Quarz als auch Supremaxglas Si-haltige Mate-
rialien sind, wird angenommen, daf} es sich um Fremd-
keime aus Silicium handelt. 3. Die Si-Fremdkeime wer-
den in Form von Si*"-Ionen von der Schmelze aus der
GefiBBwand iibernommen und bleiben in dieser Form
in ihr bestehen. 4. Von diesen Si*"-Fremdkeimen wer-
den in der Schmelze laufend Antimonatome deformiert
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und polarisiert, so da} infolge Anlagerns weiterer, in
abnehmendem Mafle polarisierter Antimonatome sich
Antimonatomketten bilden. Diese Kettenbildung auf
Grund von Deformationen durch Si*"-Ionen wird als
der Primirakt der Keimbildung in der Schmelze be-
trachtet. 5. Bei erhohter Temperatur wird diese Ketten-
bildung in der Schmelze durch die Warmebewegung in
dem Sinne gestort, da} sich zwar dauernd Ketten bil-
den, sie aber nach kurzer Zeit wieder zerfallen. Es tre-
ten Haufungen statistischer Natur auf. 6. Ist bei der
Abkiihlung der Schmelze die Temperatur tief genug
gesunken, so bleiben die Ketten als Kristallisations-
zentren bestehen, wihrend der Erstarrung lagern sich
weitere Antimonatome an. Die Schmelze unterkiihlt
nicht. 7. Besteht der Tiegel aus einem Material, wie
z. B. Sinterkorund, das nicht in der Lage ist, stark
polarisierende Ionen abzugeben, so bilden sich unter
Elektronenemission arteigene Ionen der Schmelze. Da
deren polarisierende Wirkung geringer ist, mufl die
Temperatur stdrker absinken, damit die gebildeten
und als Kern wirkenden Ketten bestdndig sind. Die
Schmelze unterkiihlt stirker.

B. Der EinfluBl einer Wasserstoffatmosphire auf die
Erstarrung der Antimonschmelzen

1. Es kann nicht angenommen werden, dafl Antimon-
schmelzen in Tiegeln aus Si-haltigem Material als Folge
einer Wasserstoffatmosphire keine polarisierenden Si-
Keime aus der Wandung aufnehmen. 2. Da unter die-
sen Bedingungen indessen wieder eine Unterkiihlung
auftritt, mufl angenommen werden, dal durch den von
der Schmelze aufgenommenen Wasserstoff die polari-
sierende Wirkung der Si-Keime aufgehoben wird. 3. Es

Potassium Chloride Whiskers in Electrolytic
Cells

Remarks on the Note by G. Martnaer and G. Syrse?!
By A. E. Smvcuen

Scientific Department, Ministry of Defence, Tel Aviv, Israel
(Z. Naturforschg. 12 a, 672 [1957] ; eingegangen am 18. Juni 1957)

The Note mentioned in the heading described the
preparation of alkali halide “whiskers” by crystalliza-
tion of the halides from aqueous solutions on a solid
paraffin bottom.

In this connection, it may be worthy of note that in
the electrolytic cells of the Palestine Potash Works
(Dead Sea, North) “whiskers” of potassium chloride

NOTIZEN

gibt mehrere Moglichkeiten, sich dieses Aufheben der
deformierenden Wirkung der Si-Keime vorzustellen:
Es wird hier unterstellt: a) Silicium liegt in der
Antimonschale als Si**, Neonschale, vor. b) Wasserstoff
ist in der Metallschmelze bereits als Proton gelost, d. h.

er wird zundchst atomar aufgenommen, gibt dabei je-
doch Elektronen ab.

Ist Si** als Elektronenakzeptor in der Schmelze vor-
handen, so wird es neutralisiert und verliert seine po-
larisierende Wirksamkeit. 4. Es wird weiterhin ange-
nommen, dal} auch Protonen auf die Metallatome in
der Schmelze deformierend und damit kettenbildend
einwirken konnen. Diese polarisierende Wirkung der
Protonen ist sehr viel schwicher als die der Si**-Ionen,
die als Keime wirkenden Ketten sind unbestindiger
und die Schmelze kann erst bei tieferer Temperatur
erstarren, sie muf} unterkiihlen. (Mittlere Unterkiih-
lung in Si-haltigen Tiegeln und Wasserstoffatmosphire.)
5. Sind, wie es bei Antimonschmelzen in Sinterkorund-
tiegeln der Fall zu sein scheint, keine Elektronenakzep-
toren vorhanden, so miifite der Ubergang von dem zu-
nédchst in atomarer Form gelosten Wasserstoff zum Pro-
ton unter Elektronenemission erfolgen. Das Vorhanden-
sein von Protonen mit schwach deformierender Wirkung
wiirde dann einerseits die geringere Unterkiihlung von
Antimonschmelzen in Sinterkorundtiegeln und Wasser-
stoffatmosphére gegeniiber denen in Sinterkorundtie-
geln und Stickstoff- bzw. Argonatmosphire erkliren,
als auch eine Erklirung fiir die Tatsache geben, daB
Antimonschmelzen in Sinterkorundtiegeln und Wasser-
stoffatmosphire etwa die gleiche Unterkiihlung aufwei-
sen wie in Si-haltigen Tiegeln und Wasserstoffatmo-
sphire.

have been observed as early as 1945; they were grow-
ing in air on vulcanized rubber as support. The whis-
kers grew on the (not tightly closed) entries of the
electrical cables into the cells and reached a length of
up to 40 mm; their thickness was up to 0,2 mm. The
analysis showed that they consisted of pure potassium
chloride; however, it has not been investigated whether
they were monocrystalline or not. The whiskers were
fairly pliable and of low mechanical strength.

The liquor in the concrete-lined cells consisted of
potassium chloride and potassium hydroxide (formed
from saturated potassium chloride solution) of a con-
centration up to 120 gr/l; the working temperature
was 50 —70°, the outside temperature 25 —40°.

1 Z. Naturforschg. 12 a, 174 [1957].



