NOTIZEN

des interplanetarischen Staubes betragen in guter Uber-
einstimmung mit den obigen Werten.

Tab. 1. gibt als wahrscheinlichstes Bild des Aufbaues
der Exosphire die Bereiche, in denen die einzelnen
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Die elektrische Leitfdhigkeit der geschmolzenen
Systeme (Pyrosole) CaCl,+Ca!, CdCl,+Cd? und
BiCl;+Bi 3 sinkt mit wachsender Metallkonzentration;
dagegen steigt sie in NaCl+Na, NaBr+Na, KC1+K
und KBr+K* sowie CeCly+Ce5 mit der Metallkon-
zentration an. Dies weist auf die Existenz frejer Lei-
tungselektronen in den letztgenannten Systemen hin 4 5.

Bei dem System PbCl,+Pb betrigt der Sattigungs-
molenbruch des gelosten Bleis nur 2:-107% bei 550 °C
und 1073 bei 670 °C . Deshalb ist hier eine Abhingig-
keit der Leitfahigkeit von der Metallkonzentration nicht
festzustellen 7. Auf Elektronenleitung in geschmolzenem
PbCl, -Pb glauben wir aber aus der Beobachtung
schlieBen zu diirfen, daf} sich die dunkel gefirbte Pb-
Losung, welche sich bei der Elektrolyse des hellgelben
PbCl, an der Kathode bildet, wihrend des Stromdurch-
ganges zur Anode hin ausbreitet, und dal} sie sich wie-
der zuriickzieht, wenn man die Stromrichtung umkehrt.
In dieser Hinsicht verhilt sich das System PbCl,+Pb
gerade umgekehrt wie das System CdCl,+ Cd 8.

An die Beobachtung beim PbCl,+Pb kénnen sich
folgende Uberlegungen anschlieBen:

Auf Grund der chemischen Zusammensetzung besteht
die Losung PbCl, +Pb aus den drei Komponenten Pb*™,
Pb und CI". Da die Grenze PbCl, 4+ Pb/PbCl, bei Strom-
durchgang schneller zur Anode wandert als die Kom-
ponente CI”, mul} die Losung auch freie Elektronen ent-
halten, denn nur Elektronen konnen in der Losung eine
groBBere negative Beweglichkeit besitzen als Cl". Die
Lésung ist also im einfachsten Bild als eine quarternire
Mischung der Komponenten

1=Pb", 2=Pb°,

aufzufassen.

Es ist nun zu untersuchen, wie die beobachtbare Wan-
derungsgeschwindigkeit der Grenze PbCl,+ Pb/PbCl,
mit den Beweglichkeiten dieser Komponenten zusam-
menhédngt. Dazu filhren wir folgende Bezeichnungen
ein:

M = geschmolzenes Metall, L = Lésung, S = reines
Salz, W = Wand, II = Grenze L/S, III = Grenze M/L,
vij = Geschwindigkeit von i relativ zu j, b;; = Beweg-
lichkeit von i relativ zu j, c¢; = Molkonzentration von i.

3=CI" und 4=e
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Komponenten iiberwiegen. Danach &ndert sich die Zu-
sammensetzung fiir eine bestimmte Hohe der terrestri-
schen Atmosphire zeitlich erheblich, indem die Grenzen
zwischen den einzelnen Bereichen stark variieren.

Aus der Anordnung Abb. 1 ist ersichtlich, dal (unter
der am Resultat der Rechnung nichts dndernden Vor-
aussetzung konstanten Elektrolytquerschnittes) in der

Lésung
vs1ii=0. (1) +

Da an der Grenze II die Reak-
tion

Pb™+2e — Pb® (2)
stattfindet, und da die Grenze I1

fiir Pb? und e” undurchlissig ist,
ist in der Losung auch

2covetitcavai=0. (3)

Die Kombination der Gln. (1)
und (3) liefert

2 5 (vag—vrr111) (4)
+ ¢4 (Va3 — vy =0

und aus (4) folgt

2 ¢y Vo3t 4 Vg3

v = 5 N

He= 2 crtey ) ?[é-/r;[e_rﬁh \ ~Grenzelll
Die Geschwindigkeit v1i1w steht Feivd
mit der Stromdichte i, der spez. -
Leitfdhigkeit %, der Farapay- Abb. 1
schen Konstante F und der Feld- Versuchsan.or«.inung.
stirke E in der Beziehung

i=xE=—-2Fcyomw, (6)

wobei hier der Unterschied zwischen Losung und Rein-
salz wegen seiner Geringfiigigkeit vernachlidssigt ist.
Durch Beobachtung von virw kann also nach (5) und
(6) die kombinierte Beweglichkeit

2 €3 baytcy by :x( oy o 1 )

B—
2 cotey i 2F cM

(7)
bestimmt werden. x und i sind am Ort der Grenze II
zu nehmen. B ist offenbar die mittlere Beweglichkeit
der an Pb™" gebundenen und der freien Elektronen
relativ zu CI". Auf Grund des physikalischen Bildes ist
bog positiv und byg negativ. B und vitw sind beobach-
tungsgemill negativ.

Wegen des Massenwirkungsgesetzes, angewandt auf
(2), ist ¢; c?/cs konstant, und man kann, da ¢; prak-
tisch konstant ist,

c?fea=K (8)
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setzen, wo K nicht von den Konzentrationen abhéngt.
(8) in (7) eingesetzt ergibt
B 2CibntKby

2c+K ©)

Die Elektronenkonzentration ¢, steht mit der Konzen-
tration des gelosten Bleis

cph=cs+ (1/2) ¢4 (10)
auf Grund von (8) in der Beziehung
c4=§(|/ 14 10k —1). (11)

Fiir verschwindende Bleikonzentrationen cpy, ist also
nach (9) und (11) die MeBgroe B mit der Beweglich-
keit by3 der Elektronen relativ zu den Chlorionen iden-
tisch. Durch Messung von zwei dem Betrag nach klei-
neren B-Werten bei zwei groeren Bleikonzentrationen
sollte es im Prinzip moglich sein, auch b,3 und K zu
bestimmen.

Die Bleikonzentration cpp, kann man durch die Be-
stimmung der zuzufiilhrenden PbO,-Menge messen, die
in einer bestimmten Menge Losung den Farbumschlag
von dunkelbraun nach hellgelb bewirkt, d. h. die alles
geloste Blei zu PbO oxydiert 8. Fiir dieses Titrations-
verfahren braucht man aber groflere Substanzmengen
als uns bei unseren Uberfiihrungsversuchen zur Verfii-
gung standen. Wir muBlten deshalb auf Konzentrations-
messungen verzichten und kénnen nur die Resultate der
Uberfiihrungsversuche mitteilen.

Die Elektrolysezelle ist in Abb. 1 abgebildet. Zur Hei-
zung diente ein Ofen aus zwei konzentrischen Supremax-
Rohren, zwischen denen die Heizwicklung verlief; er
war mit einem Ni/Ni-Cr-Thermoelement zur Messung
und Regelung der Ofentemperatur ausgeriistet. Zur Be-
stimmung der Versuchstemperatur wurde ein zweites
Pt/Pt-Rh-Thermoelement direkt um das Diaphragma-
rohr gewickelt; aus der Temperatur der Rohrwand kann
man auf Grund fritherer Messungen? die Temperatur
im Innern des Rohres abschdtzen. Das Diaphragma-
rohr war mit Al;O4-Splittern (Korngréfe 0,1 mm) ge-
filllt, die von zwei Fritten gehalten wurden; der freie
Querschnitt betrigt dann 50% des geometrischen Quer-
schnitts der Rohre 8, der durch Kalibrieren mit Queck-
silber bestimmt wurde. Die Stromzufuhr zum Kathoden-
raum erfolgte durch einen 2 mm dicken Kovar-Stift.

Zu Beginn des Versuchs wurde das Salz unter Va-
kuum eingeschmolzen und, nachdem es bis zur unteren
Fritte vorgedrungen war, durch mehrmaliges Evakuie-
ren und Beliiften in den Kathodenraum hineingedriickt.
Nach Einsetzen der Kohle-Anode und Einschalten des
Elektrolysestroms bildete sich im Kathodenraum das
Pyrosol aus, das bald nach dem Einsetzen der Metall-
Abscheidung die Fritte durchdrang und ins Diaphragma-
rohr eintrat.

Uber eine Strecke von etwa 30 cm Linge wurde dann
die Wanderungsgeschwindigkeit vjiw der Grenze mit

9 W. Herzoc u. A. KLemwm, Z. Naturforschg. 13 a, 7 [1958].

NOTIZEN

einem Kathetometer in Abhédngigkeit von Stromdichte
und der Temperatur bestimmt.

Es zeigte sich, dal v;jw mit dem Fortschreiten der
Grenze mehr oder weniger stark zunimmt, und daf sich
zugleich das Pyrosol nahe der Grenze aufhellt. Beide
Erscheinungen rithren von einer Abnahme der Blei-
konzentration cpy, an der Grenze wihrend der Wande-
rung her. Aus den Gln. (7), (9) und (11) ist ersicht-
lich, daBl v;1w in der Tat um so groBer werden muB,
je kleiner cpy, ist. Die Abnahme von cpy, bei der Wande-
rung kann durch Oxydation oder Adsorption der gerin-
gen Mengen gelosten Bleis in dem oberflichenreichen
Diaphragma hervorgerufen sein. AuBlerdem ist zu be-
denken, daf} es sich hier nicht um eine durch Leitféhig-
keitsunterschiede stabilisierte Grenze handelt. Sie hat
daher eine Tendenz unscharf zu werden.

Von Interesse sind hauptsichlich die geringsten und
grofiten beobachteten vy w-Werte. Die ersteren nihern
sich den Werten, die der gesattigten Losung zukommen,
die letzteren denjenigen der Leitungselektronen. In
Tab. 1 sind die an 5 Uberfithrungsapparaturen gewon-
nenen Ergebnisse zusammengefafit. Demnach waren die
kleinsten B-Werte bei 580 °C —4,2-107% cm?/sV und
bei 630 °C —8,7-107*cm?/sV, und die groBten B-
Werte bei 580 °C —12,3-107¢ cm2/sV und bei 630 °C
—28,6-1074 cm2/sV.

—virw (cm/h)
—10* B (cm?/sV)

3 A/em?; 580 °C | 3 A/em2; 630 °C 4 A/cm?; 630 °C

—~ | Apparat Nr.

5,7 11.4 — ;
7.8 20,5 4
10,8
18.4 20,2

6,6—10,8 =
10,4—18,4

9.6 —16,2 -
16,1 —28,6

8,7=12,3

5,7— 7,6

9,913,
12,0169

Tab. 1. Wanderungsgeschwindigkeiten vjiw der Grenze

PbCl,+Pb/PbCl, und daraus nach Gl. (7) berechnete mitt-

lere Beweglichkeiten B der an Pb** gebundenen und freien
Elektronen relativ zu CI™.

Die Beweglichkeit der Cl-Ionen relativ zu den Pb™*-
Tonen betrigt bei 630 °C —6,2-10"* cm2/sV. Nach un-
seren Messungen ist die Beweglichkeit der Elektronen
relativ zu den Pb*"-Ionen bei 630 °C mindestens
—34,8-10"% cm?/sV. Sie ist also mindestens 5,6-mal
grofler als die der Chlorionen.
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