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Yorwort.

Wenn ich mich entschlossen habe, eine Monographie iiber fliissige
Dielektrika zu verfassen und sie der Offenthchkelt zu ubergeben 80
geschah dies auf Grund der Anregung und der Wiinsche einiger Fach-
kollegen und Studenten.

Die Grundlage des vorliegenden Buches bildete einen Teil meiner zwei-
semestrigen Vorlesung, die ich an der Technischen Hochschule Miinchen
fiir Elektrotechniker hielt und die das Verhalten des Dielektrikums im
elektrischen Felde und der Elektronen und Jonen in Gasen Fliissig-
keiten und festen Korpern behandelte.

Es soll in diesem Buch zum erstenmal der Versuch gemacht wer-
den, alle Grunderscheinungen zusammenzustellen, die in einer dielek-
trischen Flissigkeit unter dem EinfluBl einer von auBlen wirkenden elek-
trischen Feldstirke auftreten. Dabei sind auch solche experimentellen
und theoretischen Erfahrungen besprochen worden, die in Gasen und
festen Korpern gewonnen wurden, aber auch fiir Flissigkeiten von Be-
deutung sind. Eine stiarkere Uberbriickung der einzelnen Gebiete, die
in gesonderten Abschnitten behandelt werden, wére wohl einerseits
wiinschenswert gewesen, hétte aber auch gewisse Nachteile mit sich
gebracht, denn der Stoff hitte gewaltsam aneinandergereiht, die ein-
zelnen Gebiete zwangsmifig einander angepafit werden miissen, um
die Einheitlichkeit und den Zusammenhang der Darstellung zu ge-
wahrleisten. Dabei wire es unvermeidlich gewesen, widersprechende
Ergebnisse der einzelnen Kapitel zu unterdriicken. Vom Standpunkt
der Forschung aus aber war es geradezu notwendig, diese Widerspriiche
besonders zu betonen und hervorzuheben, um die wahren Verhiltnisse
nicht zu verwischen.

Bei Ausarbeitung des Manuskriptes wurde deshalb Wert darauf ge-
legt, die in der Literatur vorhandenen Resultate mdoglichst getreu zu
iibermitteln, wenn auch meine personliche Einstellung deswegen zuriick-
treten muBite. Dies geschah deswegen, weil das vorliegende Buch nicht
nur fiir die in der Praxis stehenden Physiker und Ingenieure, sondern
auch fiir die Forscher dieses Gebietes gedacht ist. Die Einstellung ver-
schiedener Forscher zu ein und demselben Problem ist von diesem
Standpunkt aus von groflem Interesse. Aus denselben Griinden sind
die Literaturangaben moglichst ausfithrlich gemacht worden. Man ist
daher jederzeit in der Lage, fiir das eingehende Studium einzelner
Fragen in die betreffende Literatur schnell Einblick zu gewinnen.

Es ist eine in mancher Hinsicht undankbare Aufgabe, ein Buch iiber
dieses Gebiet fiir zwei verschiedene Leserkreise mit ganz verschiedenen
Gesichtspunkten und verschiedenen gebriduchlichen MaBsystemen zu
schreiben, denn dadurch entsteht ein unvermeidlicher Zwiespalt, den
ich auch bei der Niederschrift dieser Monographie empfand, und der sich
hoffentlich beseitigen 148t, wenn das Gebiet abgeschlossener ist als heute.



1v Vorwort.

Wegen der sehr raschen Entwicklung sind wihrend des Druckes eine
ganze Reihe neuer wichtiger Arbeiten erschienen. Ich habe mich bemiiht,
die wichtigsten wenigstens in einer kurzen Inhaltsangabe wiederzugeben.

Es wire von Interesse gewesen, in diesem Buch auch die Theorie der
elektrolytischen Leitfahigkeit zu beriicksichtigen und ihren Zusammen-
hang mit der Stromleitung in dielektrischen Fliissigkeiten (verunreinigte
Fliissigkeiten) hervorzuheben. Das Buch wire aber dadurch zu um-
fangreich geworden, und da in anderen Monographien dieses Gebiet
bereits gut behandelt wurde, habe ich davon Abstand genommen.

Aus demselben Grund ist der Ramaneffekt nicht mit einbezogen
worden.

Die besprochenen Erscheinungen haben mannigfaltige technische
Bedeutung, so die dielektrischen Verluste und der Durchschlag in der
Hochspannungstechnik, der Kerreffekt in der Kerrzelle (Lichtsteuer-
organ in Tonfilm, Bildtelegraphie, Fernsehen, Relais usw.), die Elektro-
kinetik in der Elektrochemie usw.

Da das vorliegende Buch sowohl fiir Physiker als auch fiir Elektro-
techniker gedacht ist, und beide in verschiedenen MaBsystemen rechnen,
miissen die Formeln sowohl fir das elektrostatische C. G. S.-, als auch
fiir das praktische MaBsystem gelten.

Die Formeln des ersten Abschnittes sind so gewéhlt worden, daB sie
fir beide MaBsysteme angewandt werden konnen, bis auf diejenigen,
bei denen im Text betont wird, daB sie im elektrostatischen C. G.S.-
System angeschrieben werden.

Im praktischen MaBsystem bedeutet
1

479.101"
Im elektrostatischen C. G.S.-MaBsystem bedeutet
f=4m und g =1.

f=1und g =

Die Zusammenstellung einiger Formeln in beiden MaBsystemen am
Ende des ersten Abschnittes beseitigt die Unannehmlichkeiten der Um-
schreibung der Formeln von einem MaBsystem in das andere. Fiir die
anderen Abschnitte eriibrigte sich eine derartige Darstellung der Formeln.

Das Literaturverzeichnis ist fiir jeden Abschnitt besonders zusammen-
gestellt worden. Innerhalb der Abschnitte geschah die Zusammen-
stellung nicht nach irgendwelchen festen Gesichtspunkten, sondern sie
ist ganz zufallig entstanden, wie es die Entwicklung des Manuskriptes
mit sich brachte.

Allen den Herren Professoren, insbesondere Herrn Prof. Dr. W.
O. Schumann, Miinchen, die mir mit freundlichen Ratschligen ge-
holfen haben, méchte ich bestens danken. Beim Durchlesen der Kor-
rektur waren mir Frl. Dipl. Phys. Hertha Emde und Herr Dr. Ing.
J. Miller behilflich, wofir ich ihnen meinen Dank ausspreche. Der
Verlagsbuchhandlung danke ich fir die freundliche Beriicksichtigung
meiner Wiinsche und die schone Ausstattung des Buches.

Berlin, i ber 1933. .
erlin, im November Alexander Nikuradse.
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A. Theorie der Dielektrika.
Dielektrische Anomalien. Dielektrische Verluste.

1. Einleitung. Allgemeines iiber dielektrische Verschiebung
und die Dielektrizititskonstante.

Das Studium der dielektrischen Anomalien ist nicht nur vom wissen-
schaftlichen Standpunkt von Bedeutung (um einen tieferen Einblick in die
Eigenschaften der Substanzen zu gewinnen), sondern auch fiir die Tech-
nik (Gebrauchsfihigkeit und Eignung des Isoliermaterials). Unter dielek-
trischen Anomalien sollen die Abweichungen des wirklichen Dielektri-
kums vom idealisierten, vollkommenen Dielektrikum verstanden werden.
Dies ist allein durch seine Dielektrizititskonstante ¢ und seine Leitfahig-
keit A vollstindig charakterisiert; fir die Vorginge im Dielektrikum

ist die Relaxationszeit T = fl —;—* mafigebend.,

Legt man an ein Dielektrikum ein elektrisches Feld, so hat das einen
Leitungs- und einen Verschiebungsstrom (Dielektrizitit) zur Folge. Der
Leitungsstrom transportiert fortwihrend Elektrizitdt, die beim Auf-
héren der Feldwirkung im allgemeinen nicht wieder in ihre alte Ver-
teilung zuriickkehrt. Anders ist es beim Verschiebungsstrom, der einen
reversiblen Vorgang darstellt; die Wirkung des Feldes im idealen
Dielektrikum (kein Leitungsstrom) kann vollkommen riickgingig ge-
macht werden, wenn das Feld zu wirken aufhort. Je kleiner der Leitungs-
strom ist, um so stirker sind die dielektrischen Eigenschaften eines
Korpers ausgepriagt. Da die isolierenden Substanzen einen geringen Lei-
tungsstrom aufweisen, sind sie am besten geeignet, die dielektrischen
Eigenschaften von Substanzen zu untersuchen. Das bringt mit sich,
daBl die Begriffe Dielektrikum und Isolator in mancher Hinsicht zu-
sammenfallen.

Die Dielektrizitdatskonstante (DK) gibt das Verhiltnis der
Kapazitit eines Kondensators an, der mit dem betreffenden Medium
gefillt ist, zu der Kapazitit desselben Kondensators, wenn er mit
Luft (genauer mit Vakuum) gefillt ist. Faraday (60) deutete das Ver-
halten des Isolators (Dielektrikum) im elektrischen Felde folgender-
maBen: Durch das Feld € wird jedes Volumenelement dr des Dielektri-
kums in einen solchen Zustand versetzt, daB es dieselbe Kraft ausiibt

* Elst. f=4711 8V6k=1
1 Coulomb
Prkt. f = o= Ep = = (), S10-1e
rkt. f =1 Evar = €0 = o ot 0,8842 . 10 Volt- om
(sieche MaBsystemtabelle S. 46 und 47).
Nikuradse, Dielektrikum. 1



2 Theorie der Dielektrika. Dielektrische Anomalien. Dielektrische Verluste.

wie ein elektrischer Doppelpol vom Moment »-E€-dr, dessen Achse in
die Feldrichtung fillt (,,Polarisation‘’). Die Konstante » wird als Dielek-
trisierungszahl bezeichnet. Sie ist mit der Dielektrizititskonstante ¢ fol-
gendermaBen verkniipft:

e=gy+f-%.

Die Deutung der Polarisation gab Clausius () zum erstenmal an.
Nach seiner Annahme enthélt-der Isolator eine grofle Zahl kleiner lei-
tender Korperchen. Durch die Wirkung eines elektrischen Feldes werden
positive und negative Ladungen in diesem Korperchen geschieden.
Lampa (61) baute diese Theorie fiir Kristalle weiter aus. Helmholtz
(62) formulierte den Gedanken physikalisch priziser, indem er annahm,
dal das Feld die Ladungen innerhalb des Molekiils aus ihrer Ruhelage
auseinandertreibt und so die Dipole bildet. Debye (63) und Schré-
dinger (8) nehmen auBerdem noch an, daB es auch solche Molekiile
geben konne, die von Natur aus fertige Dipole darstellen. Die Wérme-
bewegung hélt die Dipole in stéindiger Unordnung, und es herrscht keine
bestimmte Richtung der Achse der Dipole vor. LiBt man auf diese
Molekiile eine Feldstirke wirken, so wirkt sie auf die positive Hilfte
jedes Dipols in einem, auf die negative in entgegengesetztem Sinn; es
erfolgt eine Drehung jedes Dipolmolekiils, und sie werden mit ihrer
Achse in Feldrichtung orientiert.

Denkt man sich senkrecht zu den Kraftlinien eine Fliche gelegt, so
wird wihrend des Entstehens des Feldes durch die Flicheneinheit eine
bestimmte Elektrizitdtsmenge (infolge Polarisation und Orientierung)
verschoben. Auf der einen Seite dieser Fliche werden dann beispiels-
weise mehr positive, auf der anderen mehr negative Ladungen vorhan-
den sein. Schaltet man die Feldstiarke ab, so geht durch die Flachenein-
heit dieselbe Menge der Elektrizitét zuriick und auf beiden Seiten der
gedachten Fliche sind jetzt wieder pesitive und negative Pole in gleicher
Zahl vorhanden. Diese elektrische Verschiebung ist dem elektrischen
Feld € proportional und gleichgerichtet. Die Idee von Faraday wurde
von Maxwell (64) mathematisch streng definiert. Kennt man die
elektrische Feldstarke €, die in einem Volumenelement des Dielektri-
kums herrscht, so 148t sich der elektrische Zustand in diesem Volumen-
element beschreiben. Die Energie W in dem Volumenelement 1 cm®
ist dann:

1 .
f

Das elektrische Feld ruft die Verschiebung ® hervor. Die dielektrische
Erregung ¥ ist

W, = 58@2. (1)

D=¢-C, (2)
wo ¢ die Dielektrizititskonstante bedeutet. Auflerdem hat die elektrische
Feldstérke eine elektrische Stromdichte $

J=4-C @)
zur Folge, wo A die Leitfahigkeit darstellt.



Allgemeines itber dielektrische Verschiebung und die Dielektrizititskonstante. 3

Andert sich nun die Feldstirke zeitlich, so ruft sie nach Maxwell
dieselbe magnetische Wirkung hervor, wie ein gewdéhnlicher Leitungs-
strom. Erfolgt diese Felddnderung im Vakuum, so ist die Dichte des
»aquivalenten“ Leitungsstroms (die Dichte des Verschiebungsstroms)

1., .06
f &o at °
Erfolgt sie aber in einem (homogenen, isotropen) Dielektrikum mit
der Dielektrizititskonstante g, so erhalten wir die ,Aquivalente’ Lei-
tungsstromdichte (die Dichte des Verschiebungsstroms)

1 a
T-Esa—t@. @)

Man sieht daraus, daBl die D1e1ektr1z1tatsk0nstante — einer Substanz

als Verhiltnis des Verschiebungsstroms im Dlelektrlkum zu dem Ver-
schiebungsstrom im Vakuum gedeutet werden darf. Die Differenz der
Verschiebungsstrome im Dielektrikum und im Vakuum

1 € 1 o€ 1 o€

7 e T S — 5 (68 gy 5
wird als ,,Polarisationsstrom*, der Ausdruck -fl— (e — &) € als Polari-

sation und der Ausdruck —l—(e — &)-als Dielektrisierungszahl bezeich-
net. Aus der Energiegleichung geht hervor, daB die Dielektrizitits-
konstante = als Verhltnis der elektrischen Energiedichte im Dielektri-

kum zu der]enlgen des Vakuums bei gleicher Feldstéirke definiert werden
kann.

Befindet sich ein Dielektrikum zwischen 2 Plattenelektroden im
Abstande 1 cm (Kapazitit C), an die zur Zeit ¢ = ¢, die Spannung U
angelegt wird;, so wird dem Kondensator momentan die Elektrizitdts-
menge @, = C+U zugefithrt. Mit der Zeit wichst diese Elektrizitiits-
menge. Dank der Leitfahigkeit geht durch den Kondensator eine gewisse
Elektrizitdtsmenge @, = A-U (}; — ?,). wihrend der Zeit (¢, — ¢,). Wird
die Spannung bei ¢ = ¢, abgeschaltet, so wird die Elektrizitdtsmenge
Q3 = C-U = @, wieder frei. @, geht also verloren. Die Elektrizitats-
menge @ = @, = @, kann wieder gewonnen werden, der Vorgang ist
reversibel und infolgedessen wird die Elektrizitdtsmenge @ als ver-
fiigbare, disponible Ladung bezeichnet. Die Leitfahigkeit wirkt so,
als lage parallel zum Kondensator ein NebenschluB von bestimmtem
Widerstand, durch den @, flieBt und in dem ein irreversibler Vor-
gang stattfindet. Je grofer die Leitfahigkeit ist, desto groBer ist die
Elektrizitdtsmenge @,, die durch den irreversiblen Vorgang verloren-
geht. In Flissigkeiten sind Strom und Spannung nur bei geringen Span-
nungen einander proportional; bei héheren Spannungen aber strebt der
Strom mit wachsender Spannung einem Séttigungswert zu (65). Wir wer-
den noch sehen, daf} diese Ladungen durch Ionen getragen werden, die
unter Umsténden in grofer Anzahl vorhanden sind. Diese Ionen konnen

1*



4 Theorie der Dielektrika. Dielektrische Anomalien. Dielektrische Verluste.

eine Polarisation (66) vor den Kondensatorplatten hervorrufen, die die
Kapazititsmessung stort. Auch die grole Leitfahigkeit und ihre zeitliche
Abhéngigkeit(66)stirt beider Kapazitatsmessung. Eine Fliissigkeit kommt
dem vollkommenen Dielektrikum am niichsten, wenn sie sehr weitgehend
gereinigt wird. Die spezifische Leitfahigkeit in Hexan ist bis auf 1019 bis

Voli ome heruntergedriickt worden (25). Ein mit dieser Fliissigkeit

erfiillter Kondensator besitzt sicher eine wohl definierte Kapazitit und
ergibt einen zuverlissigen Kapazititswert.

2. Clausius-Mosottisches Gesetz. Molekulare Polarisation.

Wir wollen das Verhalten des Dielektrikums im elektrischen Feld
ohne Leitfahigkeit betrachten.

Wie oben ausgefithrt wurde, besteht ein Unterschied zwischen der
Kapazitit eines Kondensators, der mit einem Medium gefiillt ist und
der Kapazitit desselben Kondensators, der sich im Vakuum befindet.
Das Verhaltnis dieser Kapazitaten ergibt die Dielektrizitétskonstante
des betreffenden Mediums. Die Messung dieser Konstante in Fliissig-
keiten nach rein elektrostatischen MeBmethoden macht Schwierigkeiten,
weil die Leitfahigkeit der fliissigen Dielektrika im allgemeinen stért.
Die Bestimmung der Dielektrizititskonstante in Gasen nach elektro-
statischen Prinzipien ist moglich. Deshalb sind viele Messungen im
Dampfzustand der Fliissigkeiten ausgefiihrt worden.

Die Beziehung zwischen der dielektrischen Erregung ® und der
elektrischen Feldstirke & hat Maxwell durch die Gleichung

D=1¢-E (2)

gegeben. Die dielektrische Erregung ® kiénnen wir uns aus zwei Be-
standteilen zusammengesetzt denken: 1. Dielektrische Erregung des
leeren Raumes g4+ € und 2. Anteil f+ R, der durch Polarisation der Materie
und der Einwirkung des Feldes bedingt wird. Danach 1aBt sich die
obige Gleichung schreiben

@T—'So'@‘l‘f‘%o (6)

Der Vektor ‘B der elektrischen Polarisation liegt in isotropen Medien
in Richtung des elektrischen Feldes. Die Gleichung (6) ist allgemein
gultig.

Wir denken uns zwischen zwei Plattenelektroden einen Zylinder mit
der Grundfliche ¢ und der Linge %, dessen Achse mit der €-Richtung
zusammenfillt. Ist kein elektrisches Feld vorhanden, so ist der Zylinder
elektrisch neutral. Wird das Feld angelegt, so tritt die Verschiebung der
Elektrizitdt im Innern der Materie ein, und die Endflichen des Zylinders
erscheinen mit entgegengesetzt gleichen Ladungen B -¢ behaftet. Diese
Ladungen befinden sich in der Entfernung # voneinander getrennt. Das
Produkt, Ladung (‘B -¢) mal Abstand &, ergibt das Moment des gegebenen
Zylinders

M=%-q-h=P-v, (7)
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wo v = ¢-h das Volumen des Zylinders bedeutet. Das Moment des be-
liebigen Volumenelements dt ist dementsprechend $-dz.

Nehmen wir zunichst an, daB zwischen Polarisation und Feldstirke
Proportionalitdt vorhanden ist

P =x-C, (8)
so erhalten wir aus (6)
D=1¢y-C+fxE, (9)

wo x als elektrische Suszeptibilitit bezeichnet wird. Die absolute Ver-
schiebbarkeit ¢ ist durch die Summe

e=gy+[x (10)

gegeben. Das Verhaltnis der absoluten Verschiebbarkeit & zur relativen
Verschiebbarkeit ¢, ergibt die Dielektrizititskonstante D K

€ fx

DK:§,=1+E,' (11)
Die Dielektrizitidtskonstante D K ist den Messungen zuginglich, hingegen
wird die Suszeptibilitit %, die zur Charakterisierung der Eigenschaften
des Mediums eine wichtige Konstante darstellt, aus den D K -Messungen
mit Hilfe der obigen Gleichung bestimmt. Dividiert man die Volumen-
suszeptibilitit » durch die Dichte p des Mediums, so erhilt man die
Massensuszeptibilitdt y, die das elektrische Moment eines Grammes der
Substanz bei der Feldstirke 1 darstellt. Es ist

x 13
X=g" (12)

Die ersten Gedanken iiber den Mechanismus des Polarisationsvor-
ganges findet man bei Clausius (Z). Den Vorgang kann man sich in
zweierlei Weise vorstellen: 1. Innerhalb des Isolators befinden sich lei-
tende Partikel molekularer Gréfie. Unter dem EinfluBl des Feldes tritt
eine elektrische Verteilung in ihnen ein, die nach aulen wirksam wird.
2. Innerhalb des Isolators befinden sich elektrisch polare Partikelchen.
Sie sind unregelmiBig gelagert und iiben deswegen nach aufien keine
Wirkung aus. Unter dem Einflufl des Feldes werden sie gerichtet, und die
Polarisation zeigt sich. Je stirker das Feld ist, desto gréBer ist dieser
EinfluB.

Wird die Spannung abgeschaltet, so geht die Polarisation zuriick.
Uber die Krifte, die der Polarisation entgegenwirken, kénnen zwei An-
nahmen gemacht werden. 1. Es sind elastische Gegenkrifte, die an den
einzelnen Teilchen angreifen. Sie fithren die Teilchen in die Ruhelage
zuriick. 2. Es besteht eine die Orientierung hemmende Wirkung nach
Art einer starken inneren Reibung. Die Temperaturbewegung fiithrt das
Medium in den unpolarisierten Zustand zuriick.

Die Kraftwirkung der Nachbarpartikelchen besitzt den Betrag

% - %8, wenn P die dielektrische Polarisation ist. Die Feldstirke &, die
0
auf das Molekiil der Flissigkeit tatsichlich wirkt, wird weder allein

durch € noch durch ® ausgedriickt und gemessen. Im Gegensatz zu &
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und ® wollen wir ¥ die innere Feldstirke nennen. Sie ist durch
den Einflu} der Nachbarmolekiile bedingt. Der Zusammenhang zwischen
&, € und P kanu folgendermafBen geschrieben werden:

- .
F=C+l . (13)
In den meisten Fillen kann mit geniigender Genauigkeit mit der
Proportionalitit zwischen €, ®, ¥ und § gerechnet werden. Der zeit-
liche Mittelwert m des Moments, das ein Molekiil im Innern des Feldes &

aufweist, kann demnach als
m=y-F (14)

angegeben werden, wo der Proportionalititsfaktor y die molekulare
Polarisation bedeutet. Bezeichnen wir mit N die Loschmidtsche
Zahl (N = 6,06-10% Zahl der Molekiile in einem Mol [Molekulargewicht]),
mit M das Molekulargewicht und mit ¢ die Dichte des Mediums, so ist
das Moment eines Kubikzentimeters des Mediums

B = (5 N)y5. (16a)

Die Gleichungen (13) und (15a) ergeben
e f (e Ny
B =(~M-N>}’@ + 3—£;(M—'N>y' R = R e -€. (15b)
1 - = N.y
go M
Jetzt kénnen wir auch die Suszeptibilitdt » mit Hilfe der Gleichungen
(8) und (15b) ausrechnen

S

[
~

[
& N.y
R (16)
1__f_._g.Ny
ey M

Wird dieses Resultat in die Gleichung (11) eingesetzt, so ergibt sich die
Dielektrizitatskonstante D K der Substanz, eine GrofBe, die auf experi-
mentellem Wege ermittelt werden kann.

4
5Ny
DE=1+"—=14 },3” (17)
0 <1——-—9- Ny> £
3egg M

In dieser Gleichung ist nur die molekulare Polarisierbarkeity unbekannt,
die hier rechnerisch leicht bestimmt werden kann. Es ergibt sich:

£

o eyt M _DE-1 M
y<3£o N>_7}c-g+2 e DK+2 o (18)
€9
wo c:—f—N ist. So gelangen wir zum Clausius-Mosottischen
3 & g g

Gesetz. Durch Messung von DK kann also die molekulare Polarisier-
barkeit erhalten werden. Es hat sich vielfach experimentell ergeben,
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daBl der linke Ausdruck (Molekularpolarisation) bei Dichteinderung
konstant ist; deshalb kann die Polarisierbarkeit der Molekiile als kon-
stant angesehen werden (Giiltigkeit des Clausius-Mosottischen Ge-
setzes). Die Clausius-Mosottische Theorie behandelt den Vorgang
rechnerisch. Im Innern der Molekiile des Isolators werden leitende
Aggregate angenommen, die kugelférmig begrenzt sein mégen. Es darf
kein Austausch der Ladungen zwischen den Kugeln stattfinden. Unter
der Wirkung des auBeren Feldes findet eine Ladungsverteilung auf
der Kugeloberfliche statt. Die Molekiile erhalten deswegen elektrische
Momente. Die Rechnung ergab, daB bei konstanter Feldstirke das
Moment mit der dritten Potenz des Kugelradius wichst. Die molekulare
Polarisierbarkeit ist danach dem Kugelvolumen proportional. Sind die
Molekularpolarisationen einer Substanz gemessen, so kann man nach
der Theorie die Kugeldimensionen bestimmen und sie mit den Ergeb-
nissen anderer Methoden vergleichen. Die Theorie wurde von Clausius
spiter noch verfeinert.

3. Die Elektronen- und Dipoltheorie der Dielektrika.

Die Elektronentheorie der Dielektrika geht von der Vor-
stellung aus, dal das unbeeinflute Molekiil nach auBlen hin elektrisch
neutral ist. Befindet sich ein solches Molekiil in einem elektrischen Feld,
so werden die Elektronen unter seinem Einflul aus ihren Gleichgewichts-
lagen verschoben, an die sie durch eine quasielastische Kraft gebunden
sind. Es ergibt sich Proportionalitdt zwischen der Feldstirke und dem
resultierenden elektrischen Moment, und dies ist gleichbedeutend mit
der Konstanz der molekularen Polarisierbarkeit . Das wurde tatséch-
lich in vielen Fillen auch bei Mischungen und Verbindungen festgestellt,
obwohl auch zahlreiche Abweichungen beobachtet worden sind. Fiir die
Temperaturabhéingigkeit der dielektrischen Erregung muf eine andere
Ursache vorbanden sein. Hier spielen offenbar solche Molekiile eine
Rolle, die von vornherein schon polarisiert (fertige Dipole) und regellos
orientiert sind. Diese Annahme hat Debye in ihren Konsequenzen
gepriift. Die Wechselwirkung der Molekiile wird durch elektrische Krafte
bedingt angenommen. Fir die Wirkung in groBerem Abstand kommt in
erster Linie der Unterschied der Summe der positiven und negativen
Ladungen in Betracht. Bei elektrisch neutralen Molekiilen ist dieser
Unterschied (Gesamtladung) Null. Die Wirkung auf die Umgebung ist
dann von dem elektrischen Moment abhéingig (Dipol). Ist das Moment
gleich Null, so besitzt das Molekiil eine hohere Symmetrie, und es kann
in dritter Anndherung durch eine Anordnung von 4 Ladungen (Quadru-
pol) dargestellt werden. Ist das Molekiil unsymmetrisch gebaut, so kann
immer das Moment eines Dipols angesetzt werden.

Das elektrische Feld wirkt auf die Dipole orientierend (Einstellung
der Polachse in die Feldrichtung). Die Wirmewirkung wirkt dieser
Orientierung entgegen. Dadurch entsteht ein Gleichgewicht. Fiir den
zeitlichen Mittelwert des Moments m erhélt man

m=3kT'%}’ (19)
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wo u = Dipolmoment, k = Boltzmannsche Konstante, 7' = absolute
Temperatur und § == innere Feldstiirke ist. Besitzt nun das Dielektrikum
sowohl Verschiebungselektronen als auch Dipole, so ist

M e—1 4n b
e TN(7+3M'>_“+?’ (20)
wo a = gNy, b= —N é‘ 5> (da in der Literatur die Dipolmomente

immer im elektrostatlschen MaBsystem angegeben werden, ist diese
Gleichung auch in diesem MaBsystem angeschrieben worden). Diese
Debyesche Gleichung entsteht durch Erweiterung der Clausius-
Mosottischen durch das Dipolglied. Danach nimmt die Molekular-

M &—
= ? e+ 2
peratur ab. Die GroBe a wird optlsches Glied (abhéngig von den Ver-
schiebungselektronen) und & Dipolglied (wichst mit dem Quadrat der
Dipolmomente) genannt.

Anh Hand der experimentellen Daten [Abegg und Seitz (2)] LieBen
sich Dipolmomente von 3 bis 12-10-? elektrostatische Einheiten berech-
nen. Die Debyesche Theorie gilt fir Dampfe und Gase gut und ist auf
diese zu beschrinken. Bei Fliissigkeiten beeinflult die Assoziation der
Molekiile die Beweglichkeit der Dipole. Deshalb ist die Berechnung der
elektrischen Momente aus der Temperaturabhingigkeit der Dielektri-
zitdtskonstante in Fliissigkeiten unzulassig. W. Pauli (3) zeigte, daB
die Quantenstatistik dieselbe Abhéingigkeit ergibt bis auf einen Zahlen-
faktor (statt % steht 1,5367). Die Temperaturabhingigkeit ist dieselbe,
die Dipolmomente hingegen sind wesentlich kleiner. Durch quanten-
mechanische Uberlegungen [Mensing und Pauli (4), Y. H.v. Vleck
(5)] ergibt sich eine bessere Ubéreinstimmung mit den klassischen
Werten. Fiir groBle 7' strebt der Zahlenfaktor !/; zu.

Bereits Sutherland (6) und Reinganum (7) machten die Annahme
iiber die festen Dipole und berechneten die Kréfte zwischen den Mole-
kiilen. Schrédinger (8) und J. J. Thomson (9) bildeten dhnliche Vor-
stellungen aus. Kroo (I10) entwickelte die Elektronentheorie der Di-
elektrika und fand dieselbe Temperaturabhiangigkeit wie Debye.

Nach der Debyeschen Theorie in der urspriinglichen Form nimmt
die Dielektrizititskonstante mit wachsender Temperatur ab. Es gibt
tatséchlich Stoffe, die diese Eigenschaft zeigen. Es gibt aber Substanzen,
die einen positiven Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstante
besitzen. Boguslawski (11) entwickelt eine allgemeinere Vorstellung,
mit der er sowohl den negativen als auch den positiven Temperatur-
koeffizienten zu erkldren sucht [siehe auch Czukor (12) und Born (14)].
Er legt seiner Vorstellung nur die Verschiebungselektronen zugrunde.
Die die Elektronen in die Ruhelage zuriicktreibende Kraft bekommt eine
komplizierte Form. Die Druckabhéingigkeit der Molekularpolarisation
erklairt Lundblad (13) durch Beriicksichtigung des Einflusses der
Nachbarmolekiile. Gans (I5) tbertrigt Ergebnisse seiner Theorie des
Paramagnetismus [siehe auch Isnardi (16)]. Die Theorie enthélt gewisse

polarisation P,, fiir eine Dipolsubstanz mit wachsender Tem-
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Unsicherheiten. Wellenmechanische Uberlegungen iiber die Dielektrizi-
tiatskonstante hat Manneback (I7) angestellt.

Das Verhdltnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der elektro-
magnetischen Wellen im Vakuum zu der in einem Isolator mit der di-

elektrischen Erregbarkeit 83 gibt den Brechungsexponenten ». Es gilt
0
(Magnetisierbarkeit des Mediums vernachléssigt)

&€
n= I/ —.
€
n ist eine Funktion der Schwingungszahl. Fiir beliebig langsame Schwin-
gungen geht — in DK iiber. Setzt man statt -~ den Brechungsexpo-

€
nenten in die Clausius-Mosottische Glelchung ein, so erhélt man das

Lorenz-Lorentzsche (18) Gesetz
-1 M
n2 + 2 :o—
wo P die Molekularrefraktion bedeutet. Oder es kann auch geschrieben
werden

(21a)

I

=3a Ny, (21Db)
wo N eine universelle Konstante (Loschmidtsche Zahl) ist. Die
Molekularrefraktion P ist direkt proportional der molekularen Polari-
sierbarkeit . Die obige Gleichung gilt fiir jede Schwingungszahl, also
auch fiir den statischen Fall. Die Molekularrefraktion P fiir die Schwin-
gungszahl Null ist die Molekularpolarisation P,. In diesem Fall erhalten
it DK -1 M
DK+2 ¢’
wenn die magnetische Permeabilitit vernachlissigt wird. Die experi-
mentelle Forschung hat gezeigt, dafl dieses Gesetz bei der iiberwiegenden
Anzahl verschiedener Substanzen erfiillt ist, wenn die Messungen mit
schnellen Schwingungen ausgefiihrt werden; bei langsamen Schwingun-
gen hingegen ist die Anzahl der Substanzen, bei denen es erfiillt ist,
geringer.

Drude (19) beobachtete, dal verschiedene Fliissigkeiten (Wasser,
Alkohol usw.) im Gebiet der elektrischen Wellen eine starke Verinderung
des Brechungsexponenten erleiden. Mit wachsender Schwingungszahl
sinkt er. Bei den langwelligsten Warmestrahlen erreicht er beinahe den
Wert des optischen Brechungsindex. Diese anomale Dispersion der
Dipolfliissigkeiten wird durch die Debyesche Dipoltheorie befrie-
digend gedeutet. AnschlieBend an eine Formel von Einstein (20) be-
handelt Debye den Vorgang rechnerisch. Die Geschwindigkeit der
Drehbewegung ist dem Verhaltnis zweier Krifte proportional: Richt-
kraft des Molekiils (die dem elektrischen Moment des Molekiils und der
Komponente der Feldstirke, die senkrecht zur Dipolachse steht, pro-
portional ist) zur Reibungskraft (die von dem Radius a des Molekiils,
das als Kugel gedacht wird, und von dem Koeffizienten 5 der inneren

Py = (22)
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Reibung der Fliissigkeit abhingt). Die Zusammensté8e infolge der ther-
mischen Bewegung verursachen Schwankungen der Molekiilachse um
die " Gleichgewichtslage; dieses ist fiir die obigen Ausfithrungen von
Einflu. Die fiir das Verhalten des Molekiils beachtenswerte Relaxa-
8nnad
2kT°
stante, T' = absolute Temperatur ist. Die GroBenordnung von 7 liegt
bei etwa 10~1° gec. Bei einer Schwingungsdauer von dieser GréBenord-
nung oder noch kleiner ist eine wesentliche Abnahme der Dipolpolarisa-
tion zu erwarten. Wechselt das Feld seine Richtung langsam, so folgen
die Dipole den Schwingungen. Mit wachsender Periodenzahl bleibt die
Einstellung der Dipole hinter der Feldstirke zeitlich zuriick. Den Schwin-
gungen des Feldes mit groBer Frequenz folgen die Dipole nicht mehr,
wohl aber die Verschiebungselektronen. Rubens (22) fand bei Wellen
von etwa 6 mm Linge (Schwingungsdauer = 2-10-11 sec) den Haupt-
abfall des Brechungsexponenten (Reststrahlen und kurze elektrische
Wellen. Versuchsmedium Wasser). Die Experimente bestitigen auch die
Temperaturabhingigkeit der anomalen Dispersion, die durch den Koef-
fizienten der inneren Reibung, der in die Gleichung eingeht, bedingt ist.
Born (23) hat darauf hingewiesen, daB auf Grund der Dipoltheorie ein
Rotationseffekt vorhanden sein muB. Die Dipolmolekiile bleiben in
einem elektrischen Drehfeld mit einer Phasenverschiebung (abhingig
von der Relaxationszeit 7) mit ithren Achsen gegen das Feld zuriick, und
zwar infolge der inneren Reibung der Fliissigkeit. Das Dielektrikum
erfahrt ein Drehmoment. Lertes (24) benutzte diesen Rotationseffekt,
um auf Grund der Bornschen Theorie die Dipolmomente abzuleiten.

tionszeit 7 ergibt sich als 7 = wo k == Boltzmannsche Kon-

4. Dielektrizititskonstante.

Bei den Untersuchungen der Dielektrizititskonstante von Fliissig-
keiten stort die Leitfahigkeit, die nur bei wenigen Stoffen eine einiger-
maBen brauchbare Messung ermdéglicht. Der EinfluBl der Leitfahigkeit
wird aber durch Anwendung der Wechselfelder beseitigt. Mit steigender
Frequenz wird dieser EinfluBl geringer. Bei 10° bis 101° Hertz stért die
Leitfahigkeit die Messungen der Polarisierbarkeit nicht, und zwar auch
dann nicht, wenn die Flissigkeit sogar eine relativ groBe Leitfihigkeit
aufweist. Die bei mittleren Frequenzen beobachteten Anderungen der
Dielektrizititskonstante sind auf die dielektrischen Anomalien zuriick-
zufiihren. Aber auch bei hohen Frequenzen sind Abweichungen beobachtet
worden. Dieses ist durch das Zuriickbleiben der Dipole (anomale Dis-
persion) und durch das Eingreifen der optischen Eigenfrequenzen zu
erkliren. Die dlteren Arbeiten sind zusammengestellt in den Aufsitzen
von L. Graetz (26), E. Schrodinger (27) und E. v. Schweidler (28),
die neueren von P. Debye (46) und G. Hoffmann (47).

a) Die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitéts-
konstante.
Isnardi (16) untersuchte Athylither und Chloroform. Er bestimmte
die Kapazitit eines Kondensators, der mit der betreffenden Fliissigkeit



Dielektrizititskonstante. 11

gefiillt war bei Hochfrequenz (den benutzten Schwingungen entsprach
eine Wellenldnge von ca. 500 m). Die Temperatur wurde von — 186°
bis - 18° variiert. Trigt man die beim Ather gewonnenen s-Werte als
Funktion der Temperatur auf, so erhédlt man Abb. 1, in der auch die
Werte von Tangl (29) bis - 160° eingetragen sind. Die Dielektrizitats-
konstante weist bei — 108° C ein scharfes Maximum auf, bei weiterer
Erniedrigung der Temperatur fillt sie plétzlich scharf ab und bleibt
dann konstant, bis der Athylither fest wird. Bei groBeren Temperaturen
als —108° fallt die

300
Dielektrizititskon- \
stante,wiedie Kurvee X280
zeigt. Die Verdnde- / .
rung des spezifischen o1 T,
1. I o ez
Volumens 5 mit der ' / [ T
Temperatur ist durch : : 220
- 1 / R
die Kurve -5 darge- G R A
stellt. Auerdemsind  , / S R Wlh
hier der Clausius- o | i 3
Moso‘o_’cisc}m1 Aus- 3:.*:45 X \\é}_g,# i mpg
druck Eﬁ “é'] und 7%47 P 0 *3
~Xd <
der Debyelsc};a Aus- § 26 20 g
e L . S X
druck[s_*_2 6}dar '\\%‘5;“ w0 8
gestellt. Auch der 3 v S0 J N
Clausius-Mosotti- « ‘% e @
sche Ausdruck zeigh 7§ 4z ~ &
bei —108°Cein schar- 3 ~
fes Maximum. Der ¢ &%= s R
Debyesche Aus-  ,§ Py /4/7{% o —éL]_ |t \
druck hingegen steigt
vondiesem Punktmit 7 4w
der Temperatur und Termperatur t in °C
unterhalb —108° fallt . ikt ) 1) =11
er pldtzlich und bleibt Abb. 1. Die Abhidngigkeit der Grofen e, [&] , L+2 - B—] und
dann konstant. Die [z;i%J von der Temperatur in Athylither.
Molekularpolarisa-
tion erweist sich in dem gemessenen Temperaturbereich als nicht konstant.
Bei hoben Temperaturen verliuft E—__'_—% . %] fast linear. Daraus 1a8t sich

nach Debye das Dipolmoment fir Ather zu u = 0,84-10-8 aus-
rechnen. Fir Chloroform fand Isnardi y = 1,256-10-8. In Toluol er-
wies sich der Clausius-Mosottische Ausdruck als fast konstant.
Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, m-Xylol und Schwefelkohlenstoff
zeigteh kein Dipolmoment.

Die Abhiingigkeit der Dielektrizititskonstante von der Temperatur
wurde auch von anderen Forschern studiert: Graffunder (31): Gly
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zerin, Benzol und Azeton. Nach ihm ist es nicht zulissig, aus dieser
Abhéngigkeit auf die Dipole zu schlieBen. H. Meyer (39): Ungedampfte
Schwingungen. Die Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitétskon-
stante zeigt keine GesetzmiBigkeit, deshalb ist die Bestimmung der
Dipolmomente daraus unzulissig. Jezewski (32): Anilin, Glyzerin,
Wasser und Nitrobenzol. Er zeigt die Unzulissigkeit der Anwendung
der Debyeschen Theorie auf Flissigkeiten. Jackson (33): Organische
Verbindungen: Methyl-, Athyl-, Propyl- und Butylformiat, Methyl-,
Athyl-, Propyl- und Butylazetat bei tiefen Temperaturen. Folgerung:
Das Séureradikal bt auf die Dielektrizitdtskonstante bei tiefen
Temperaturen keinen merklichen EinfluB aus. Bell und Poynton (35):
Leinsamél, Oliven6l und Kastor6l zwischen 18° und 180°.

b) Anderung der Dielektrizitidtskonstante
bei Umwandlungspunkten.

Die Flissigkeiten, die eine hohe Dielektrizitdtskonstante aufweisen,
zeigen beim Erstarren eine betrichtliche Verminderung ihrer Dielektri-
zitiatskonstante. Es seien hier einige Daten aus den Drudeschen Mes-
sungen (schnelle Schwingungen v = 4-108% Hz) mitgeteilt (53):

Augustin (64) fand folgende

Tabelle 1. Werte:

P P Tabelle 2.
Substanz flitssig| fest e A
Substanz fliissig| fest.

Ameisensgure. . . . . 57,0 | 19,6

Diphenylmethan . . .| 2,6 | 2,7  n.Dinitrolbenzol . . .|20,65 | 2,85
Benzoylazeton . . . .1 154 | 28  Norm-m-Nitrobenzal- |48,1 | 2,5

Succinylobernstein- doxin . . . . . ..
siureester . . . . . 3,0 | 25  Iso-m-Nitrobenzaldoxin | 59,3 | 2,7

Beim Wasser tritt auch ein erheblicher Sprung auf. Im Gegensatz
zu den oberen Feststellungen fand Hattwitch (55) beim Schwefel
keine Anderung, bei Paraffin und Phenauthren ein Maximum und bei
Kolophonium und Naphthalin ein Minimum. Aber alle diese Stoffe haben
eine kleine Dielektrizitédtskonstante.

Die Abhingigkeit der Dielektrizititskonstante ¢ von der Anzahl N’
der Molekiile in der Volumeneinheit und von der Polarisierbarkeit ¢ des
Molekiils kann in einfacher Form durch die Gleichung

e=1+4+K-N'.y
gegeben werden. Danach besteht die Dielektrizitdtskonstante aus dem
Grundbetrag 1, der dem leeren Raum entspricht, und einem Zusatzbe-
trag K-N'-y, der von dem betreffenden Medium herrithrt. Die Beziehung
gilt fiur Gase und auch da nicht streng. Die Clausius-Mosottische

Gleichung
e—1_ 4m .,
e+2 3 Ny
gilt strenger, aber nur fir Gtase. Sie beriicksichtigt nur die Polarisier-
barkeit der Molekiile. Um dazu noch die Wirkung der fertigen Dipole
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zu beriicksichtigen, ist die Clausius-Mosottische Beziehung durch
Debye erweitert worden.
e—1 4m ., nZ
2= V(7 +5En),

wo k die Boltzmannsche Konstante, 7' die absolute Temperatur und
u das permanente Moment des Molekiils, das der Elektronenladung und
der GréBe des Molekiils proportional ist, bedeuten. Bei jeder Temperatur
ist der resultierende Zustand ein Kompromil zwischen der stérenden
Wirmebewegung und der orientierenden Wirkung des Feldes. Isolierende
Fliissigkeiten, die aus Dipolmolekiilen bestehen, miissen ein Abfallen
der Dielektrizitatskonstante mit der Temperatur zeigen. Dal} fiir Wasser
im festen Zustand & = 2,8 und im fliissigen &£ = 81 oder fiir Methyl-
alkohol im festen Zustand ¢ = 3,07 und im flissigen ¢ = 60 gefunden
wurde, kann dadurch erklirt werden, daB3 im gefrorenen Zustand die
Augrichtung der Molekiile unméglich ist, wihrend im fliissigen Zustand
die Molekiile frei beweglich sind und zur Verschiebung viel beitragen
kénnen. Bei Stoffen, die einen wohldefinierten Schmelzpunkt haben,
ist vorauszusehen, daB die Anderung der Dielektrizititskonstante schroff
einsetzt. Die meisten technischen Isoliermaterialien haben aber keinen
definierten Schmelzpunkt. Bei Abkiithlung wichst die Viskositét stetig.
Daher zeigen diese Stoffe eine allmahliche Anderung der Dielektrizitits-
konstante im Umwandlungsgebiet.

c¢) Die Dielektrizitdtskonstante von Gemischen.

Die Dielektrizitatskonstante von Gemischen wurde von folgenden
Forschern untersucht: Griitzmacher (34): Schwebungsmethode. Durch
die Formel, die von Pulfrich (36) und von Silberstein (37) angegeben
ist, um aus den Dielektrizitdtskonstanten der Komponenten die des Ge-
misches zu berechnen, kénnen die erhaltenen Ergebnisse nicht dar-
gestellt werden. Lange (38): Nernstsche Methode. Mischung von einer
Dipolsubstanz mit einem dipolfreien Losungsmittel. Organische Sub-
stanzen, die in Toluol, Benzol oder Schwefelkohlenstoff gel6st werden.
Es wird angenommen, dafl die Wirkung der Assoziation bei hoher
Verdiinnung gegen Null konvergiert und auf Grund dieser Annahme
werden die Dipolmomente berechnet. Nitrobenzol = 3,84-10-18,
Pyridin = 2,11-10-18, Ather = 1,22-10-8, Amylalkohol = 1,83-10-18
usw. Angervo bestitigt die Mischregel.

Grimm und Patrick (40) suchten die Beziehung zwischen Ober-
flichenspannung und Verdampfungswérme und bestimmten d’e Dielektri-
zitatskonstanten von 35 organischen Flissigkeiten bei ihrem Siedepunkt.

d) Die Druckabhéingigkeit der Dielektrizitdtskonstante.

Rontgen (41) zeigte, daB die Abhangigkeit der Dielektrizitits-
konstante vom Druck sehr gering ist. Falckenberg (42) fand im Wasser
eine VergroBerung der Dielektrizititskonstante um nur 0,94 % bei einer
Drucksteigerung um 200 at. Das ist derselbe Betrag wie der bei der
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Dichteinderung. Ein #hnliches Resultat erhielt er auch in Athylalkohol
und Methylalkohol. Dieses Resultat ist sehr beachtenswert. Wire die
Molekularpolarisation konstant, wenn die Dichte der Fliissigkeit durch
Kompression bei konstanter Temperatur geéndert wird, so miifite der

Clausius-Mosottische Ausdruck mlt der Dichte ¢ proportional

wachsen. Besonders empfindlich dara,uf muBte das Wasser sein, denn da
es eine hohe Dielektrizititskonstante aufweist, ist der Ausdruck beinahe
eins. Eine kleine Zunahme der Dichte sollte eine groBe Zunahme der
Dielektrizitatskonstante zur Folge haben. Die Unstimmigkeit dieser Er-
wartungen der Theorie mit den Experimenten diirfte wohl ein Hinweis
darauf sein, dal die Theorie auf Flussigkeiten nicht ohne weiteres iiber-
tragen werden kann.

Grenacher (43) fand in Toluol, daB der Clausius-Mosottische
Ausdruck bis 60 at auf 1% konstant ist (Schwebungsverfahren mit
Schwingungen von 108 Hertz). Die Dipolsubstanzen scheinen eine gréBere
Druckabhéngigkeit zu besitzen, als die Substanzen mit symmetrischen
Molekiilen. Francke (44) wandte viel hthere Drucke an. Er ging bis 800 at
und fand eine Zunahme der Dielektrizititskonstante in Benzol von 2,28
(bei 50 at) auf 2,34 (bei 700 at), in Hexan von 1,89 (bei 50 at) auf 1,97
(bei 800 at). Die Zunahme der Dielektrizititskonstante mit dem Druck
wird geringer mit wachsendem Druck. Ahnliche Resultate erhielt auch
Waibel (45).

Alle Methoden der experimentellen Bestimmung der
Dielektrizitdtskonstante gehen auf drei Grundtypen zuriick:
1. Kapazititsmethode, 2. Kraftwirkungsmethode und 3. Wellenmethode.

Bei der Kapazititsmethode wird zuerst die Kapazitit eines Kon-
densators mit dem betreffenden Medium und dann mit Luft gemessen.
Da die Kapazitét eines Kondensators e-mal gréBer ist in einem Medium
mit der Dielektrizititskonstante ¢ als in Luft, so kann man aus den
obigen Kapazitdtsmessungen die Dielektrizititskonstante bestimmen
(Kapazitatsvergleichung). Bei der Kraftwirkungsmethode unterscheidet
man zwei Gruppen. Bei der ersten werden die Krifte auf Leiter gemes-
sen, die von der Dielektrizitétskonstante des Mediums abhingen. Bei
der zweiten Gruppe werden die Krifte gemessen, die an einem Stiick
des Dielektrikums in einem elektrischen Felde infolge der darauf in-
fluenzierten Polarisationsladungen angreifen. Bei der Wellenmethode
wird nicht direkt &, sondern n bestimmt. Nach der Maxwellschen

Relation ist Ei = nt. Sie gilt streng bei nichtabsorbierenden Kérpern.
0

Bei absorbierenden Kérpern hingegen ist ai = n2(l — %)2, wo x den
0

Absorptionsindex bedeutet. Oft ist % sehr klein, doch erreicht er zuweilen
bedeutende Werte. Neben der direkten Bestimmung des Wellenlingen-
verhiltnisses [Lecher-Drudesche Methode (48, 49)] gibt es noch die
Methode der Nachbildung optischer Versuche mit elektrischen Wellen
[Prismenmethode von Ellinger (50), Reflexionsmethode von Cole (51 )s
Interferenzmethode von Kossonogow (52)].



Assoziation in Dipolflissigkeiten. 15

5. Assoziation in Dipolfliissigkeiten.

Die Dipoltheorie von Debye beschreibt die dielektrischen Erschei-
nungen in Gasen quantitativ gut. Da diese Theorie die starke gegen-
seitige Beeinflussung der Molekiile nicht beriicksichtigt [ Assoziation (102,
103, 104 und 105)], wie dies in Fliissigkeiten der Fall sein kann, kénnen
prinzipiell im einzelnen Abweichungen zwischen der Theorie und den
Beobachtungen in Fliissigkeiten auftreten.

Malsch (100) untersuchte die Abhéngigkeit der Dielektrizi-
tatskonstante von der Feldstarke in Alkohol, Nitrobenzol und
Wasser und fand, dafl die Beziehung?

& = 80(1 _—d.(‘gz)

erfiillt ist. Hier bedeuten & die Dielektrizititskonstante, € die Feld-
stirke, ¢ und « Konstanten. Hieraus folgert er, daB eine Uberein-
stimmung mit der Debyeschen Theorie vorhanden ist. Es sind aber auch
Abweichungen festgestellt worden. Je kleiner die Dielektrizititskonstante

D K der Flissigkeit ist, desto stirker ist der Effekt ausgepirigt. Bei

© = 250000 Y2 ergibt Wasser (mit grofer DK) 2% =0,7% und

Alkohol (mit kleiner D K) % = 1,6% . Dies fithrte zur Annahme von

Assoziationserscheinungen, ohne die nach der einfachen Debyeschen
Theorie viel groiere Werte zu erwarten wéren.

Bei kleinen Feldstdiken ist die Polarisation proportional der wir-
kenden Feldstirke. Bei hohen Feldstaiken mufl zunéchst der Zustand er-
reicht werden, bei dem alle Dipole vollkommen gerichtet sind. Steigert man
die Spannung noch weiter, so kann eine weitere Steigerung der Polarisation
durch Dipoldrehung nicht mehr erzielt werden. Deshalb ist zu erwarten,
daBl die DK bei hohen Feldstérken einen kleineren Wert annimmt als
bei niedrigen Feldern. Die Anderungen der DK sind proportional den
Quadraten der Feldstarken. Diese Proportionalitit ist nach der Debye-
schen Theorie zu erwarten, solange die Anderungen der D K klein sind.
Deshalb kénnen diese Messungen als qualitative Bestétigung der Theorie
angesehen werden. Wir wissen, daf3 die Theorie die Molekiile der Fliissig-
keit als vollstandig voneinander unabhéngig betrachtet, deshalb werden
auch die Assoziationserscheinungen durch sie nicht beriicksichtigt. Hat
die Assoziation keinen nennenswerten EinfluB auf den Effekt, so ist
eine Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment zu erwarten.
Treten aber Abweichungen zwischen den errechneten und den gemesse-
nen Werten auf, so kann man annehmen, dafl diese Abweichungen durch
die Assoziationserscheinungen hervorgerufen wurden. Als MaB fiir die
Assoziation kann dann die Differenz zwischen dem beobachteten und
dem errechneten Wert angesehen werden.

In der Tabelle 3 sieht man, dafl bei Benzyl-Alkohol der errechnete

Wert (100 éi) mit dem beobachteten (100 ﬁ—) der Grofenordnung
Eper Ebeob

nach iibereinstimmt. Auch andere Alkohole, die eine kleine D K haben,

! In diesem Abschnitt sind die Formeln im el. st. MaBsystem angeschrieben.
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Tabelle 3.
Substanz £ IOOA—6 100 de Hber Hbeod
Eber Ebeob

Benzylalkohol . . . . 13,6 0,3 0,56 1,58 —
Methylalkohol . . . .| 33 2,4 0,25 L17 | (L73) (1,64)
Nitrobenzol- . . . . . 36 5,4 0,16 1,72 (3,90) (3,84)
Glyzerin . . . . . . . 56 17,8 0,14 1,52 —
Wasser. . . . . . . . 80 13,9 0,11 0,80 (1,70) (1,87)

Hber = berechnet nach der Debyeschen Theorie.
Mbeob = beobachtet in verdiinnten Ldsungen oder bei Gasen.

zeigen dieses Resultat. Bei Methylalkohol (hohe D K) stellen wir hin-
gegen eine starke Abweichung fest. Bei Nitrobenzol, Glyzerin und
Wasser ist die Differenz zwischen den berechneten und den beobach-
teten Werten sehr stark ausgeprigt, und zwar beobachten wir auBer-

dem, daf3 (100 s_ff;) bei Substanzen mit gréBerer D K kleiner ist, ein

Resultat, das bei den berechneten Werten nicht vorhanden ist.

Auch die Dipolmomente pp, (berechnet nach der Debyeschen
Theorie) und wupp (beobachtet in verdiinnten Losungen oder Gasen)
zeigen Abweichungen. Sie sind bei Substanzen mit kleiner DK gering,
bei Stoffen aber, die starken Spannungseffekt zeigen, weisen die Ab-
weichungen zwischen up,, und ppee groBe Differenzen auf. Auch
dieses Resultat spricht fiir die Méglichkeit der Assoziationserscheinungen.

H. A. Lorentz (106) beriicksichtigt die Assoziation (Einwirkung der
Nachbarmolekiile) in dem allgemeinen Ansatz fiir die Kraft § durch die
Zusatzkraft 4 7-es 8. Er heilt

%=(6@ —!—-4—37;[6‘,15)4—471-86%.

(€ = Feldstirke, f = Polarisation = elektrisches Moment der Volumen-
einheit, e = Ladung).
Ist keine Assoziation wirksam, so gilt

%}=<e(&+4§eﬂ3).

Die Einfiihrung der GréBe s (103, 105) erlaubt, die Assoziationserschei-
nungen quantitativ zu deuten. Zu diesem Zweck betrachtet J. Malsch
(102) die Abhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstante von der Temperatur
(107, 108, 109), von der Feldstirke (710) und von der Frequenz (111,
112) und zeigt, daB die Einfiihrung der Zusatzkraft 47-sB =5x-» P
(v = Frequenz) geniigt, um eine Reihe der verschiedensten Beobach-
tungen zu iiberblicken. Die Assoziation beeinflu3t die Temperatur- und
die Feldstirkeabhingigkeit der D K sehr stark; auf die Frequenzabhén-
gigkeit dagegen iibt sie geringeren EinfluB aus. Je grofBer die Assoziation
ist, um so mehr bleibt die Abnahme der D K mit der Feldstirke hinter
der theoretisch zu erwartenden zuriick, und um so mehr verschiebt sich
das Gebiet der anomalen elektrischen Dispersion und Absorption nach
der Seite kiirzerer Wellen hin. J. Malsch (102) zeigt, daB3, wenn die
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Molekularpolarisation, das Dipolmoment und der optische Brechungs-
index einer Fliissigkeit bekannt sind, so kénnen die Abweichungen vom
normalen theoretischen Verhalten, die infolge von Assoziation beim
Feldstirke- oder Hochfrequenzeffekt eintreten, ungefihr vorausberech-
net werden.

6. Dielektrische Verluste.
a) Einleitung.

Feste und fliissige Isolierstoffe (insbesondere feste Koérper) zeigen
Anomalien ihres Verhaltens, die in folgendem bestehen: 1. Riickstands-
bildung, 2. Energieverlust (Umwandlung der elektrischen Energie in
Wirme), 3. die ponderomotorischen Krifte, die ein Dielektrikum im
elektrischen Drehfeld erfihrt, 4. Strémungen im Gleichfeld, 5. ,,schein-
bare‘* Abhingigkeit der Kapazitdt und somit auch der Dielektrizitats-
konstante von der Ladungsdauer (U = const) oder Periodendauer bei
Wechselspannung.

Fiir die Elektrotechnik ist die wichtigste Eigentiimlichkeit der Di-
elektrika die dielektrische Nachwirkung. Alle anderen Erschei-
nungen sind mit dieser verglichen beinahe unwesentlich. Deshalb soll
der dielektrischen Nachwirkung groBere Aufmerksamkeit geschenkt
werden.

Die Theorien, die sich mit den oben erwdahnten Erscheinungen be-
fassen, konnen in 3 Gruppen geteilt werden: 1. Man kann die dielektri-
schen Anomalien durch die Annahme der Inhomogenitét des Dielektri-
kums erkliren, ohne den Boden der Maxwellschen Elektrodynamik
zu verlassen. 2. Molekularphysikalische Deutung (Dipole, Polarisation).
3. Ionentheoretische Deutung.

Bereits bei der technischen Frequenz (v = 50 Hertz) spielen die
Verluste besonders in festen Isolierstoffen eine beachtenswerte Rolle.
Ganz erheblich sind sie in der Fernsprechtechnik (mittlere Frequenz
der Fernsprechstrome ca. 800 Hertz) und in der Hochfrequenztechnik.

b) Theorie der dielektrischen Verluste.

Herrscht in einem Dielektrikum mit der Dielektrizitdtskonstante &
eine Feldstirke €, so ist die dielektrische Verschiebung ® nach fritheren
Ausfiihrungen durch die Gleichung

D=¢-C- (2)

gegeben. Die Dichte des Verschiebungsstroms ¢ erhalten wir, wenn wir
die obige Gleichung nach der Zeit differenzieren.
109 1 o€
iy AT A TR )
Ist C die Kapazitit des Kondensators und die daran liegende Span-
nung U, so ist die Ladung @:
Q=0C-U. (23)
Nikuradse, Dielektrikum, 2
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Der Ladestrom oder Verschiebungsstrom ergibt sich zu:

_dQ_ . aU
I—Td_t_o'ﬁ' (24a)
Ist die Spannung U von der Form
U = Ugysin(w?),
so wird
=wC U,-cos(wt)=wC Usin(wt+ 90%. (24D)

Die Phasenverschiebung zwischen dem Strom I und der Spannung U
betrigt 90° und die in dem Dielektrikum verbrauchte Leistung ist gleich
Null.

Ganz anders sieht es in einem Dielektrikum aus, das Nachwirkungs-
erscheinungen zeigt. Wird an eine unbeanspruchte Probe plétzlich eine
Gleichspannung U, angelegt, die die Feldstirke €, erzeugt, so entsteht
gleichzeitig mit &, eine Verschiebung

@0:8'@0- (25&)
D
I
3 \parasa,
2
§ 2 t Voo B
“K) N7 ‘ ﬂ__c-»
= i‘ \\\\\ ﬂbe‘w By

Zeit t

Abb. 2. Die Abhiingigkeit der Verschiebung von der Zeit.

Bleibt nun die angelegte Spannung konstant, so wichst die Verschiebung
mit der Zeit und strebt einem konstanten Endwert zu

D, = Do+ ¥, (25b)

wie Abb. 2 zeigt. Wird die Spannung abgeschaltet, nachdem der kon-
stante Wert von ®, erreicht ist, so sinkt die Verschiebung plotzlich um
den Betrag ®, und nimmt dann allméhlich ab, entsprechend Abb. 2.
In dem SchlieBungskreis flieBt deswegen ein Riickstandsstrom
1d®
I'=7%a
in entgegengesetzter Richtung wie der Ladestrom.
Im Falle des Wechselfeldes

€ =Cy-sinwt

(26)

eilt die Verschiebung hinter der Feldstirke € um einen gewissen
Winkel 6 nach
D = D, sin(wt — 9),

und der Verschiebungsstrom durch die Flicheneinheit ist dann

! daD*-inDO-cos(wt——é). (27)

I=5a =



Dielektrische Verluste. 19

Die Verdnderung des Phasenverschiebungswinkels um § bringt einen
Verlust im Dielektrikum mit sich.

Ist also ein Kondensator verlustfrei, so eilt der Strom J der Span-
nung U um 90° voraus. Befindet sich aber zwischen den Kondensator-
platten ein festes oder fliissiges Dielektrikum, so ist im allgemeinen die
Phasenverschiebung zwischen dem Strom J und der Spannung U etwas
kleiner als 90°. Diese Abweichung von 90° wird als Verlustwinkel §
bezeichnet. Ist der Leistungsfaktor des Ladestroms cos g, so ergibt sich
der Energieverlust

N = UlIcosp = UIcos(90° — 9)
=Ulsind~UItgd (6 sehr klein). (28)

Da die Leistung N hier einen Energieverlust bedeutet, soll cos g als
dielektrischer Verlustfaktor bezeichnet werden. Die Gleichungen

i=A1€, (3) L= AE
D=¢-E, (2)
_ e
I=— (244a) :?) [,
gelten auch fir den Fall des Wechselfeldes. Ist das s!,
Wechselfeld durch die Gleichung - @
EC=F. elot @
o Abb. 3. Vektordia-

o und mit der Amplitude E ge- gramm der Feldstirke.
R des Verschiebungs- und
geben, wo j = — 1 ist, so ist die Stromstérke J durch Leitungsstroms = cines

die Summe aus dem Verschiebungsstrom i, und dem  Wechselspannung.

mit der Frequenz

. : . ¢ = Verlustwinkel
Leitungsstrom i, gegeben: tgd = Dielektrischer
3 =1, -+ i. (293) Verlustfaktor.

Den Verschiebungsstrom erhalten wir durch Differentiation nach der
Zeit derjenigen Gleichung, die den Verschiebungsvektor ® mit der
elektrischen Feldstirke € verkniipft.

14D _1.d6_1 . o
W=7 g =7Feq = 7 lweC.

Der Leitungsstrom ist

L, =4-€.
Fir den Gesamtstrom erhalten wir jetzt den Ausdruck:
S:(Z-{—%-jwe)@. (20b)

Der Verschiebungsstrom eilt der Feldstirke um 90° voraus, wie aus der
Abb. 3 ersichtlich ist, und wéchst mit der Frequenz. Der Leitungsstrom
liegt in Phase mit der Feldstérke und ist von der Frequenz unabhingig.
Zwischen dem Gesamtstrom J und der Feldstirke € entsteht ein Phasen-

verschiebungswinkel @. Der Leistungsfaktor ist demnach
cos¢=sin6mtg6=TL. (30)

— EwW

f
9%
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In wirklichen Isolatoren gilt nach Maxwell neben der Poissonschen
Gleichung auch noch die Kontinuitéitsgleichung. Nach Poisson haben
wir

i) oU d oU a (. 0U

72 (55m) +ay (o ay) + 73 (655) +1e =0, @la)
wo ¢ die Dielektrizititskonstante, U das Potential und ¢ die Raum-
ladungsdichte bedeuten. Die Kontinuitidtsgleichung lautet:

d (4 dU\ , @ (,dU\, & (, 00U\ do _

70 5x) Yoy (Aay) +5: 0 5) — 5 =0, @)
wo A die Leitfahigkeit bedeutet. Bei homogen isotropen Medien sind ¢
und A konstant; deswegen ergeben die obigen Gleichungen in einem
solchen Fall folgende Gleichungen:

U , U U ,o 1 3
EZR T 7 Sl Ay S TR (31)

Daraus ergibt sich
t

=t -

e=@e¢ ° =g-e7, (32)
wo T = %% die Relaxationszeit bedeutet. Daraus sehen wir, daBl in
einem homogen leitenden Medium die vorhandenen Ladungen und
die damit hierdurch bedingten statischen Felder nach einem Exponen-
tialgesetz verschwinden. '

Ist die Leitfihigkeit des Mediums beliebig gro$3, so wird 7' = 0. In
solchen Medien kann kein Feld aufrecht erhalten werden, es ist im
Innern iiberall Null. Diese Gruppe von Korpern gehort zu den idealen
Leitern. Weist hingegen das Medium keine freibeweglichen Ladungs-
triger auf, d. h. ist 4 = 0, so ist 7' = co. Das besagt, dafl das Feld im
Innern dieses Mediums ohne Energiezufuhr beliebig lange bestehen kann.
Koérper mit dieser Eigenschaft stellen ideale Isolatoren dar.

a) Theorie des inhomogenen Dielektrikums (Maxwell, Wagner). Wird
an einem Kondensator, der durch eine Parallelschaltung einer Kapazitiat ¢
und eines Widerstands R dargestellt werden soll, eine Spannung U ange-
legt, so ist die Elektrizititsmenge an der Kondensatorbelegung C+- U, der

hier durchstrémende Strom RE und als Gesamtstrom ergibt sich

d@Q U aU
~dt R +0 i’
oder dieselbe Stromstirke ist
iQ Uy—U U iU
rn r R +0 dt ?

wenn U, die Spannung und » den Widerstand der Batterie bedeuten.
Um die Spannung U, zu ermitteln, die sich nach der Zeit ¢, nach Ein-
schaltung der Spannung einstellt, integrieren wir die obige Gleichung

U,=U, }% (1— e'%), (332)
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wo T,=0C- RI:_TT . Wird nach der Zeit ¢, die Spannung abgeschaltet und

der Kondensator wihrend der Zeit ¢, mit dem Widerstand # kurzge-
schlossen, so ist am Ende der Zeit #, die Spannung U, am Kondensator

Up="U,;-¢e T2, (33Db)
wo T, =0C- R%—LJF ist. Wird nach der Zeit ¢, der Kurzschlufl aufgehoben

und der Kondensator sich selbst iiberlassen, so ist die Spannung U; am
Kondensator nach der Zeit #,;
3

U;=Uy-e Ts, (33¢c)
wo T3= CR. Man erkennt hieraus, daB die Spannung am Konden-
sator nach dem KurzschluB stéindig abnimmt.

In Wirklichkeit stellt man aber oft fest, dafl die Kondensatoren nach
ihrer Entladung und Isolierung eine neue Ladung entwickeln. Man
nennt die Ladung elektrisches Residuum oder elektrische Nachwirkung.
Um diese Nachwirkungserscheinungen zu erklaren, nahm Maxwell an,
daB das Medium zwischen den Platten aus einer Reihe planparalleler
Schichten (parallel zu den Elektroden) aus verschiedenen Substanzen
zusammengesetzt ist. Die Leitungsstromdichte i,, die in irgendeiner
Schicht fliet, die mit dem Index 1 bezeichnet werden mége, ist ge-
geben durch

ty = 4,-€, oder @1=}%,

wenn A, die Leitfdhigkeit dieser Schicht und €, die darin herrschende
Feldstirke bedeutet. Die Verschiebungsstromdichte in dieser Schicht

ist —; ddstbl und die Beziehung zwischen der Feldstirke &, und der Ver-
schiebung D,
1
@1 = 3—1 @1 .
Die Gesamtstromdichte J,, die durch diese Schicht flieBt, ist
. 1 dD
31:11"‘7#- (34)

Die Ladungsdichte o,, der auf der Trennfliche zweier aufeinander-
folgender Schichten 1 und 2 aufgesammelten Elektrizitiit, ist durch den
Unterschied der Verschiebungen in diesen Schichten gegeben.

1
019 = 7 [Dy— D4l (35)
oder
do 174D dd
T [_dtz — Tﬂ' (36a)

Der letzte Ausdruck ergibt auch die Verschiedenheit der Strome i, und i,
in den Schichten 1 und 2
doip
dt

- "‘Ig+ ilo (36b)
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Somit
. 1 4d9® , 1 4dd
11+7W1=12+f_'d_t2’ (37a)
Die Gesamtstromdichte J, =1, + I‘L % hat in jeder Schicht den glei-
chen Wert
F=J==T="" =3I, (37b)
und ist
1 46
Szll-@1+7-sd—t‘ (37¢)
zu setzen. Durch inverse Operation ergibt sich
1 d \-1
@7)1=()~1+f—'81jt‘) 5. (38)
Die Gesamtspannung U ist
U=61'@1+62'@2’+‘ "'+6n‘@1‘, (39)
wo d die Schichtdicke bedeutet. Fithren wir in diese Gleichung die obigen
Werte von €,, €,, . . . ein, so erhalten wir die Beziehung zwischen Strom
und Spannung
1 d\-1 1 d \-1
U={51<11+T'81 W) + 0, (2'2“}‘7—'32 3‘[) + e }3 (40)

Besteht nun das Medium aus » Substanzen, so haben wir eine lineare
Differentialgleichung n-ter Ordnung nach U und (» — 1)-ter Ordnung
nach J, in der ¢ eine unabhingige Variable darstellt. Beide GréBen U

und $ sind unmittelbaren Messungen zugénglich. Ist %in allen Schichten

gleich, so ergibt die obige Gleichung eine Differentialgleichung erster
Ordnung.

1 au ’
U+7{—'W=(6l7’1+527’2+ )3,
WO 7y, 7y, . . . die spezifischen Widerstdnde der Schichten 1, 2, . . . sind.
Vergleicht man sie mit der Gleichung
iQ U avu
7T

so stellt man fest, daB ein geschichtetes Dielektrikum unter den obigen

Bedingungen (d. h. wenn das Verhiltnis £ in allen Schichten dasselbe

7
ist) keine Restladung besitzt.

Aus der Form der Differentialgleichung folgt, dal3 die Reihenfolge
der Schichten keine Rolle spielt. Deswegen kénnen wir solche Schichten,
die aus demselben Material bestehen, zu einer Schicht vereinigen, ohne
die Vorgénge zu beeinflussen.

Wird an ein geschichtetes Dielektrikum plétzlich eine Spannung U
angelegt, und nur sehr kurze Zeit daran gelassen, so ist die pro cm?
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Elektrodenoberfliche zugefiithrte Ladung
Q=fs.dt=Zlf@1dt—l—fiel@1—!—const. (41)

Da die Spannungseinwirkungsdauer sehr gering ist, kann f €,dt ver-
nachlissigt werden, und da U plotzlich auftritt, fallt auch die Inte-
grationskonstante fort, und es ist

1
C—/ @ (42)
Die Gesamtspannung U ist dann
(o O
U=f-(2+2+---)@ (43)
und die Kapazitit C
Q 1
=g = —— (44)
U 4, dy
HErat )

Daraus sehen wir, dal die Leitfihigkeiten der Schichten gar nicht in
Erscheinung treten.

Ganz anders ist es, wenn die Spannung lange Zeit an die Probe
gelegt wird. Im stationiren Zustand flieBt durch alle Schichten dieselbe
Stromdichte i, und es ist:

@1:7'1‘i,

U :(61'7'1“‘62'72“!“"'”:Ri3

Dy= i I (45)
L &\ .

=7 (520

Durch Kurzschluf der Elektroden geht die Spannung von ihrem ur-
spriinglichen Wert U, auf Null zuriick. Und es ist

0, €+ 0,-Cy + 8,-C -+ - =0, (46)
wo €}, &, . . . die Feldstirken in dem neuen Zustand bedeuten. Nun ist
G =Gt/ 5 Q. (47)

Dies oben eingefiihrt, ergibt
51.@1.4.52@2+...f(%l+%+...>.@=o_ (48)

Ziehen wir hierzu noch die schon bekannten Gleichungen

Uozél'@1+62'@2+. MY

c="2 = L
=0 =8 s
He+a+ )
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heran, so erhalten wir
0=Us+2 ot ¢g=—cU,. (49)

Bei plotzlicher Entladung ist die Entladungsstirke
gleich der Ladungsstirke bei plotzlicher Ladung.
Wird nach der Entladung der Kurzschludraht von den Elektroden
entfernt, so ist
1=0
und

@”=@I.e f':l"t, (50)
wo €' den Anfangswert der Feldstirke nach der Entladung angibt. Da
nach der obigen Darstellung € = €, 4 f —81— Q und O0=U, + % ist, so

1
ergibt sich:

A
n_pf 41 .75
€ =Up[ g — 150 (51a)
und

U=Uo[61(3ill—f-sll.0) e"%"+62<-12—%1—2—f-8lzo) -e-f%zt-}— <+ +].(51b)

Bei Entladung dieses Kondensators erhalt man jetzt eine Elektrizitéts-
menge 0 U die man als elektrische Restladung (Residuum) bezeichnet.

erd 1 = ..., 8o ergibt die obige Gleichung U = 0. Unter diesen
2

Bedmgungen ist kein Residuum vorhanden.
Isoliert eine von den Schichten vollkommen, ist also 4, = 0, so er-
halten wir

U= U.,(l-—/al-:;o)

und unter dieser Bedingung kann eine residuelle Entladung fiir un-
begrenzte Zeit erhalten werden.

Wir wollen nun die Elektrizitdtsmenge bestimmen, die den Kurz-
schluBldraht (Drahtwiderstand R,) durchflieft. Die vorher lange wir-
kende Spannung sei U,. Nach dem Kurzschluf} in irgendeinem Zeit-
punkt der Entladung ist

U=06ri~+07rig+ -+ RBy-Fp=0.

Es gilt aber auch ¥ =i + 5 1 dsbl und deswegen

14D 14d%
(R—I—RO)'S—alrlf dtl ¥ 52'12 ]4 dtz : R

Nach der Integration ergibt sich
1
(B -+ Ro)'Q=61'7‘17(@1"@1)‘ 0s7s (‘Dz Dy) + -
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wo D den Anfangs- und ®' den SchluBwert der Verschiebung bedeuten. Da
aber ®,=f-U, (rl/l? — 0> und im vorliegenden Fall ®] =®p=:--=0
ist, so erhalten wir

(R+Ro)'Q=

— T @ria + Gt )+ UCR

5 L I

Da die Ladung @ ein negatives Zeichen aufweist, so ist die Stromrich-
tung wihrend der Entladung der Stromrichtung vor der Entladung ent-
gegengesetzt gerichtet.

Solche geschichteten Medien zeigen die Erscheinungen des elek-
trischen Residuums auch dann, wenn die einzelnen Schichten fiir sich
genommen keine dhnliche Eigenschaft zeigen. Man kann wohl behaup-
ten, daB Absorption und Restladung immer auftreten werden, wenn das
Dielektrikum mikroskopisch kleine Teilchen verschiedener Substanzen
enthiilt, und zwar auch dann, wenn diese Substanzen die obigen Eigen-
schaften nicht aufweisen. Hingegen darf man nicht ohne weiteres
schlieBen, daB das Medium aus verschiedenen Substanzen zusammen-
gesetzt ist, wenn es Restladung zeigt. Hier kénnen auch andere Ur-
sachen eine Rolle spielen, die in homogenen Medien von Bedeutung sind
(z. B. molekulare Polarisation, Ionen).

Nach den obigen Darlegungen lassen sich erkliren: 1. die disponible
Ladung; 2. der stationdre Leitungsstrom nach unendlich langer Ein-
wirkung einer konstanten Spannung; 3. der zeitliche Verlauf der freien
Riickstandsladung eines Kondensators, dessen Elektroden, nachdem
an ihn lange Zeit eine konstante Spannung angelegt war, pl6tzlich
entladen und darauf voneinander isoliert werden; 4. die gesamte Elek-
trizititsmenge (gesamte Riickstandsladung), die durch einen nach un-
endlicher Ladungsdauer angelegten KurzschluBl zwischen den Elektroden
flieBt. Maxwell hat darauf hingewiesen, dall nicht nur bei blattriger
Struktur, sondern auch bei beliebiger raumlicher Anordnung der nicht
gleichartigen Bestandteile des Mediums analoge Erscheinungen auf-
treten.

Diese Maxwellsche Theorie der geschichteten Dielektrika wurde von
Hess (93) und Houllevigue (94) weiter behandelt.

Die von Maxwell entwickelte Theorie der dielektrischen Nach-
wirkung stellt die Loésung des Problems nur in groflen Umrissen
dar und bedarf eines weiteren Ausbaues. Das Problem mit einer be-
liebig groBen Zahl verschiedenartiger Schichten stéft auf mathema-
tische Schwierigkeiten. Die Weiterentwicklung dieser Theorie fiihrte
K. W. Wagner (57) durch, der sie bis in alle Einzelheiten ausarbeitete.
Die Uberwindung der mathematischen Schwierigkeiten, die bei den
Maxwellschen Theorien auftreten, wurden von K. W.Wagner in
eleganter Form durch plausible Voraussetzungen iiberwunden. Seine
graphische Darstellung des zeitlichen Anstiegs der dielektrischen Ver-
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schiebung nach dem Anlegen des elektrischen Feldes ist in Abb. 2
wiedergegeben. Beim Einschalten der Feldstirke & zur Zeit ¢ =¢,
ist die Verschiebung ®,

Do=¢E,

die mit der Zeit ¢ wichst und sich allméhlich dem Endwert D, nihert,

D =¢2:(1 +¢)-E.
Zu irgendeiner Zeit ¢ ist
D=9, — Y,

wenn D’ den zeitlich verénderlichen Teil der Verschiebung bedeutet.
D=Fc-C-pt—1).

Wiachst ¢, so nimmt die Funktion ¢ (¢ — ¢,) ab; beit = coist y = 0
und bei ¢ = ¢, ist y =c.
Die Funktion () kann man durch eine Reihe von Exponential-

funktionen darstellen:
¢

pt)=Sc,-e Tn,
n

wo T, die Zeitkonstante der n-ten Exponentialfunktion ist. Die Zeit-
konstanten 7', gruppieren sich um einen ausgezeichneten Wert 7, (59).
Hopkinson (58) fand, daBl die Nachwirkungserscheinungen dem
Superpositionsgesetz folgen. Dies gestattet die Berechnung der Nach-
wirkung eines zeitlich beliebig veréinderlichen Feldes. Ein Wechselfeld
mit der Kreisfrequenz w
€ =G, -sin wi.

hat eine Verschiebung zur Folge, deren zeitliche Anderung durch die
Gleichung

Ca . a0 Ty
D= 8@5‘0[(1 +2m> sinw? —;m -coswt] (53)
n
gegeben ist. Daraus folgt, daB die Kapazitétsinderung infolge der Nach-
wirkung durch
AC Cn
T =2 T (54)
n

und der Winkel ¢ (dielektrischer Verlustwinkel), um den die Verschie-
bung in ihrer Phase hinter dem Feld zuriickbleibt, durch

7 c,oT,
14+ w217
_-" 55
T
gegeben sind.
K. W.Wagner #dnderte das Schichtmodell etwas ab. Das Dielek-

trikum mit der Dielektrizititskonstante ¢ soll die Elektrode nur stellen-
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weise unmittelbar berithren. An den iibrigen Stellen soll sich zwischen
den Elektroden und dem Dielektrikum (z. B. Glimmer) eine sehr diinne
schlecht leitende Schicht (z. B. Klebstoff) mit der Leitfahigkeit 1 be-
finden. Diese Schicht darf stellenweise verschieden dick sein. Der
Elektrodenzwischenraum besteht aus zwei einfachen Substanzen, aus
einem einfachen reinen Leiter und einem idealen, nichtleitenden Di-
elektrikum. K. W, Wagner hat gezeigt, dafl durch eine solche besondere
Anordnung dieser Stoffe das recht komplizierte Verhalten eines Kon-
densators erklart werden kann.

Fiir den Fall, in dem die schlecht leitende Schicht vermieden wird,
betrachtet K. W. Wagner das Modell eines unvollkommenen Di-
elektrikums. In einer Grundsubstanz mit der Dielektrizitats-
konstante ¢, seien kleine Kugeln verteilt, deren Dielektrizitatskon-
stante g; und deren Leitfahigkeit 4, sei. Die Kugel stort das Feld. Ist
die Entfernung zwischen den Kugeln groB3 genug, so wird die Feldver-
teilung in und an einer leitenden Kugel von der Nachbarkugel nicht
beeinflult, wie dies auch Maxwell in homogenen Leitern nachgewiesen
hat. Durch Einfithrung von Kugelfunktionen wird das Potential inner-
halb und auBerhalb der Kugel berechnet.

Ist nun im Kugelinnern ,, &; und das Feld § und auBerhalb der
Kugel 1,, ¢; und das Feld €, so ist in der Kugel die Leitungsstrom-

dichte
i, = 2-1 &
die Verschiebungsstromdichte
1 d 1 . ~
7'81"5 — f .81.9(0.18.
und die Gesamtstromdichte
L ~ ~
31:(114' ¥, '?‘91‘“) & =1A1-5. (56a)
AuBerhalb der Kugel gilt
Sz = A2‘@.~ (56b)
wo
1 . 1 .
Ay = A + jrajo und A, = A, - jrejo
bedeuten. Die Ersatzleitfahigkeit A’ ist gegeben durch
, Ay— A,
w= (i sr i) 2
p 3
WO p == m R , m = Anzahl der kleinen Kugeln, R = Radius der ein-

R}
zelnen Kugeln, B, = Radius eines kugelférmigen Raumes, der die An-
zahl m der kleinen Kugeln enthalten mége.

Ist aber 4, =0, &, =& = ¢, 4, = 4, so ergibt sich

r_ . 1 3y . 3p0T 7
A=jwe f [1+l—l—w2T2ﬁ:’1—|—w2T2J’
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WO
3e 1

A f
die Zeitkonstante darstellt. Man sieht hieraus, daB 7' unabhéngig von
der TeilchengroBe ist.

Der Zusammenhang zwischen der Stromdichte ¥ und der Feldstirke
im zusammengesetzten Dielektrikum ergibt sich als

J=4"-€. (58)

Die Beziehung zwischen der Verschiebung ® und der Feldstirke €
ist gegeben durch die Gleichung

T=

A . 3p0T
é.1| 6 D=¢-C- [l+m 71+w2T2] (59)
| Wir konnen das Vorhergehende allgemeiner fassen,
+5 - indem wir annehmen, da8 » Arten von Kiigelchen
i vorhanden sind, also mit n verschiedenen Leitfahig-
AR keiten
5 y P P R N
Yy Die relativen réumlichen Dichten dieser verschie-
e denen Substanzen seien
+.(54;i@ — P1s P2> P35 -+ P+
T2 Die Entfernung zwischen den Kiigelchen sei aber doch
7; & so groB, daB jedes Kiigelchen das Feld so stort, als
i wiire es allein vorhanden. Dann ist
L 3 Pn - 3 P @ T
s ron = e€[1+ Xyl —i Y TG (60

der ®- und G-Linien.

¢, = Dielektrizititskon- 'Wir haben das bekannte Resultat erhalten. Die Zeit-
stante der 1. Schicht,

&, = Dielektrizititskon- konstante

stante der 2. Schicht, e 1
4, = Leitfahigkeit der T=8>.-
1. Schicht, A, = Leitfd- Y f
higkeit der 2. Schicht,

40 5 Schichtdicke. — enthilt auBer der Dielektrizitétskonstante & noch die

der Schichten.  Leitfihigkeit 4. Steigt die Temperatur, so wird A

auch groBer, wihrend & beinahe konstant bleibt; in-

folgedessen wird die Zeitkonstante geringer. Wie sich dies in den obigen
Gleichungen auswirkt, ist leicht zu sehen.

Die Annahme der Kugelgestalt der Teilchen ist nach K. W. Wagner
nicht wesentlich : Die TeilchengréBe kommt in der Endformel iiberhaupt
nicht vor.

In folgendem soll die Betrachtung fiir den Zweischichtkondensator
ausfiihrlich durchgefiihrt werden. Um die Darstellung klar zu ge-
stalten, werden sich Wiederholungen des bereits Gesagten nicht ver-
meiden lassen.

Zwischen zwei Metallelektroden befinden sich zwei nicht leitende
Medien 7 und 2 mit den Dielektrizitdtskonstanten g, und g,. Die Trenn-
fliche beider Medien sei A—B, wie in Abb. 4 angegeben ist. Die
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Schichtdicke eines jeden Dielektrikums sei §. Die Elektrodenentfernung
ist also 2 §. Es sei angenommen, daf8 beide Medien keinerlei Leitfihig-
keit besitzen, daB also 4 = 0 ist. Ist die angelegte Spannung U, so
erhalten wir

@1:: 511© und @2= ;1;@, (61)
U:@1‘6+@2‘5:6(@1+@2)

oder
D - . &
P =1¢6E =E,; @2—;2@1,

U=06(6+26)=60(1+2) =¢,-6(2 7).
Und daraus : ’ :

@12-?(81?82)’
@2::3—(](81:];82).

Ist aber in beiden Schichten eine endliche Leitfihigkeit (4, und 4,) vor-
handen, so sind

(62)

. U 4-

iy =246 = N TIJ:; (63a)
und

, U 2

=4y Gy = - 1 (63D)

die Leitungsstromdichten im ersten Augenblick nach dem Einschalten
der Spannung U. Wenn 4,¢, = 4,¢, ist, so findet eine Ansammlung der
Ladungen auf der Trennfliche statt.

Ist A, &, > Ayey, so ist 1, > i, und die Trennfliche positiv,
ist A &, << Ayg;, s0 ist i; < i, und die Trennfliche negativ, ; (64)
ist A& == Ay, so ist i, = iy und die Trennfliche neutral.

Die Aufladung der Trennfldche verdndert die urspriingliche Feldvertei-
lung. Der stationéire Zustand ist erreicht, wenn

il = ig = i (65)
geworden ist. Dann bleibt die Ladung der Trennfliche zeitlich konstant,
und wir erhalten:

und da
i= }*1@1 = 4,C,,

80 wird
FR F
€ =73 E,; C,=6,,
A A

U=@516+(&26=6@1(1+%) =5@2(1+%)
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und
_U( 4
@1_ ) (ll+lz)’ (662)
R
2T 0\ + 2/
U ¢&-4A
@'1=——. 1 2
d A+
D, = U._82'A1 (66b)
T8 A

Die an den Kondensator abgegebene Ladungsmenge wichst mit der
Zeit; hierdurch wird die Zunahme der Kapazitit des Kondensators be-
dingt, die mit der Zeit einem Endwert zustrebt.

Wir betrachten den zeitlichen Vorgang. Die Aufladung der Trenn-
schicht entsteht, weil i; = 1, ist. Es seii, > 1,. Die Zunahme der Ladung
in der Zeiteinheit ist i, — i, und die Ladung auf der Flicheneinheit
Dy — D;. Es ist also:

. , 1 d
11—12=737(592"(D1)

oder
& dE &g dE;
2’1'@1“}'2@2_ 7'7'—' 7 dt ’
und da
U=E, 6+ G,90,
so erhalten wir die Differentialgleichung
d€ : U
A _; . dtl + (}*1 + }“2)‘@1 = }*2‘5_ >
deren Loésung
¢
2 U -
@lzzlﬁAZ'TJFK'e T (67)
ist, wo die Zeitkonstante
&t
T= 1+ 4 (68)

ist. Auf den Endwert der Feldstirke haben die Teilleitfahigkeiten A,
und 4, einen EinfluB. Sie bestimmen auch die Zeitkonstante 7'; je groBer
die Leitfahigkeit ist, desto geringer wird sie. Fiir die Gesamtstromdichte
(Verschiebungsstromdichte i, 4+ Leitungsstromdichte 1,) gilt, wie wir
gesehen haben,

Zweischichtkondensatoren bei Wechselstrom.
Die Stréme in beiden Schichten sind gleich

i=(h+ %6 = (h+12%).¢,. (702)

A, 4,
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Die Scheinleitfahigkeit /1 bei Wechselstrom entspricht der Leitfahigkeit 1
bei Gleichstrom:
i:/11'@1:/12@2: (70b)
wenn
Ay= 2700,
. (71)

ist. Ist die angelegte Spannung von der Form

U=1U, &,
so erhalten wir
und daraus
U A,
(‘gl—“ T'A::I_A;: \
U A
€, = A+ Ay (72)
U Ml
VE S A+ Ay
R o eeere s
= A A, Scheinleitfihigkeit des homogenen Ersatzstoffes, der

2
dieselben elektrischen Eigenschaften wie der Zweischichtkondensator
aufweist. Unter Beriicksichtigung von Gleichung (71) erhalten wir

A leay a4 joe
A= <,l fl?(;?H 8f)> _ )

f
Bei Gleichstrom ist w = 0, und es ergibt sich:

_
A_Al+/12'

Bei Wechselstrom mit sehr hoher Frequenz kann 4 neben (3; vernach-

lassigt werden, und wir erhalten

j & & £
AN=Tw &8a& _ ., °
[ at+eé ! f’
WO
&1 &
& + &

die Dielektrizitatskonstante des Ersatzstoffs bei hohem w bedeutet.
Es 148t sich zeigen (79), daB die ,,Nachwirkungskonstante® k
durch den Ausdruck
o (?1 12"“" Y0k

e (k)
und die Scheinleitfihigkeit des Ersatzstoffs bei Beriicksichtigung der
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Nachwirkungskonstante £ und der Zeitkonstante 7' durch den Ausdruck

w?ekT
A=|:l+f(1+w2T2)]+[f <1+1+w2T2>:| (74)
wiedergegeben werden kann,

Der erste Klammerausdruck (reeller Teil) zeigt, dall bei Wechsel-
spannung mehr Energie verbraucht wird als bei Gleichspannung, wo der
Energieverbrauch der wahren Leitfihigkeit 4 entspricht. Dieser Mehr-
verbrauch an Energie bei Wechselspannung gegeniiber Gleichspannung
wird als ,,dielektrischer Verlust‘ bezeichnet. Der zweite Klammeraus-
druck (imaginérer Teil) gibt den Ladestrom an.

Der durch die beiden Schichten flieBende Strom i ist gegeben durch

.U w2ekT U joe* , . .
I_TA ;”+ r /(1_|_sz2)+ "f——"z'f‘%"l"lc,
WO i; = ?-Z den reinen Leitungsstrom,
U o*ckT

b= fat e

¥ &k
den dielektrischen Verluststrom und i, = —? 128

den Ladestrom

r k
| * . L
[e* =1+ r3oemm)]
bedeuten. In Abb. 5 sind diese Stréme in einem
Vektordiagramm dargestellt. Dem Ladestrom
Abb, 5. Vektordiagramm Q04 = E fwe (ohne Nachwirkung) entspricht eine
o st s Do | 04
bei Wechselspannung. Ladung @ = , die mit der Spannung U in

8=Verlustwinkel,D E =1,

= rejner Leitungsstrom,  Phase ist. Dem Nachwu'kungsstrom A D entspricht
=iy = dielektrischer

B
Verluststrom, O B=1, die Nachladung Q, = ‘4 , die hinter dem Nach-

= Ladestrom.
wirkungsstrom um 90° zuruckblelbt Die Gesamt-
ladung Q* eilt der Spannung um den Winkel § nach, den man als ,,di-
elektrischen Verlustwinkel“ bezeichnet. Es ist

c0s (90 — §) =sind v tgd = C—")

oder
ol
tgé—ke* 1+ w2 T2
oder
ol 5
LA vy =y o (75)

Bei w T = 0 ist auch tg § = 0. Mit steigender Frequenz o steigt auch
tg 6. Bei einer bestimmten Frequenz, wenn némlich die Bedingung er-
fiillt ist, daB T = J 1 + k ist, erreicht tg 6 den Maximalwert

k

[tg Olmax = “ZI’I—TIj .
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Die Beziehung zwischen Verlustwinkel tg §, Ableitung @ und Kapazitat C
gibt die Gleichung
(&

tgd =%

(76)

wo G = -1»5- und w0 = - 1(}\ ist. Daraus ergibt sich der dielektrische Lei-

tungsverlust N

N=Ui,=G U= wC Utgd. (77)

Die Gleichung besagt, daB der dielektrische Verlust mit dem
Quadrat der Spannung wichst. Die Leitfahigkeit bei Wechsel-
strom fallt um mehrere Zehner-Faktoren hoher aus als bei Gleichstrom.

Durch die obigen Betrachtungen iiber den Zweischichtkondensator
werden eine Reihe von Eigenschaften erklirt (Nachladung, Riickstand,
Abnahme der Dielektrizitiatskonstante mit wachsender Frequenz, starker
Energieverbrauch bei Wechselstrom), die das wirkliche Dielektrikum
aufweist. Diese Betrachtungen lassen sich auch auf den Fall iibertragen,
weun in einem homogenen Dielektrikum (z. B. Flissigkeiten) mit der
Dielektrizitatskonstante ¢, und der Leitfdhigkeit 4, ein anderes Dielek-
trikum mit dem Volumverhaltnis p (z. B. infolge Suspension), mit ¢, und
4, eingebettet ist. Das Volumverhiltnis sei p:1 (p <€ 1). Dann ist die
Gleichstromleitfdhigkeit 4

A=1y[1 3p;7;o—:%] ,

die Dielektrizitétskonstante ¢ bei hohen Frequenzen
e =g [1 -3 p«g(’—:EL] )

_ 28 +a
T =@+

und die Nachwirkungskonstante &

9p(hoer — A1 &)
e(2e + &) (22 + 4)*°

{Beil, &; = A, &y ist auch k£ = 0.) Hat man im homogenen Dielektrikum n
Beimischungen, so wirkt jede Beimischung so, als ob die iibrigen nicht
vorhanden wiren und ihre Wirkungen iiberlagern sich. Es ist zu erwarten,
daf} ganz reine Substanzen keine Nachwirkungserscheinungen aufweisen.
Es ist gezeigt worden (80), (81), daB in manchen Fliissigkeiten nach maBi-
ger Reinigung keine Nachwirkung vorhanden ist. Hierzu gehéren z. B.
Mineralole und Toluol. Andere Gruppen (z. B. Hexan, Chlorbenzol) zei-
gen eine Nachwirkung auch im reinen Zustand. Sie wird aber mit fort-
schreitender Reinheit geringer.

TemperatureinfluB. Die Nachwirkungskonstante % &ndert
sich sehr wenig mit der Temperatur. Die Nachladung behilt ihre
Stérke bei einer Steigerung der Temperatur, ihr zeitlicher Verlauf T'
wird aber kiirzer. Der Nachladestrom ist der Anderung der Nach-

Nikuradse, Dielektrikum. 3

die Zeitkonstante 7'

k=
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ladung in der Zeiteinheit proportional. Deshalb mu8 sich der Nachlade-
strom in demselben Mafe verstirken, wie er rascher verliuft. Die fol-
gende Gleichung verkniipft tg é mit &, 7' und w:

oT

1+k+wT?’

wo w und [I' in der Verbindung w 7' auftreten. Die Verinderung der Zeit-
konstante 7' bedeutet eine Dehnung oder Verkiirzung der tg é = f (w)-
Kurve in Richtung der o-Achse. Nimmt die Temperatur zu, so nimmt die
Zeitkonstante T ab, und die tg § = f(w)-Kurve erscheint auseinander-
gezogen. In Abb. 6a wird dies Temperaturgesetz der korrespon-
dierenden Zustinde veranschaulicht. Ahnlichen EinfluB hat die
Verinderung der Kreisfrequenz w auf die tg § = f(f)-Kurve. Dies sieht
man in Abb. 6b. Die Kurven der Abb. 6¢ stellen die MeBergebnisse in

tgd ==k

Abb. 6a. EinfluB der Tempera- Abb.6b. EinfluB der Fre- Abb. 6¢. Die Abhingigkeit des
tur auf die tgd = f(w)-Kurve quenz auf die tgé = f(f)- dielektrischen Verlustfaktors tgd

(Temperaturgesetz der korrespon- Kurve. von der Temperatur bei verschie-
dierenden Zustéinde). denen Frequenzen im Bienen-
wachs,

Bienenwachs dar. Durch Anderung der Frequenz (w = 3000, 5000
10000, 30000) wird die Kurve in Richtung der ¢-Achse gedehnt.

) Molekulartheoretische Deutung der dielektrischen Verluste. Wir
sehen, dal diese von Maxwell entwickelte und von K. W.Wagner
vervollstindigte Theorie der elektrischen Nachwirkung, die in der ele-
mentaren Maxwellschen Elektrodynamik fuBlt, keine Voraussetzung
iiber den Bau und iiber das Verhalten des Molekiils macht. Nach Max-
well ist die Inhomogenitit des Dielektrikums als Ursache der Nach-
wirkung zu betrachten, und dies nicht immer, sondern nur dann, wenn
das Verhiltnis Dielektrizitdtskonstante zu Leitfihigkeit zweier Sub-

stanzen, die das Medium bilden, nicht gleich ist, wenn also % =}=-; .
1 2

Es lag nahe anzunehmen, daB bei den Nachwirkungserscheinungen usw.
im Dielektrikum auch die Molekiile der Fliissigkeit oder des festen
Korpers mit beteiligt sind.

In friiheren Arbeiten findet man den Versuch, die Nachwirkungs-
erscheinungen analog der magnetischen Hysteresiserscheinung
zu erkliren, wobei der Inhalt der Schleife den Energieverlust be-
deuten wiirde. Insbesondere haben die Arbeiten von Arno (68) dazu
beigetragen. Beaulard (69) wies aber die Unanwendbarkeit dieser
Theorie nach. Man hat bald die Analogie der magnetischen Hysteresis
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aufgegeben und versucht, die Nachwirkungserscheinungen durch ,,vis-
kose Hysteresis® (= ,,elektrische Viskositdt“) zu erkliren [Schaufel-
berger (70), Beaulard (69), Arno (71), Porter und Morris (72)].
Darunter verstand man folgendes: Wird in einem Dielektrikum ein
elektrisches Feld € plotzlich erzeugt, so nimmt die elektrische Ver-
schiebung den dieser Feldstérke entsprechenden Wert nicht momentan
an; vielmehr ist eine bestimmte Zeit erforderlich, bis die Verschiebung
ihn (asymptotisch) erreicht. Bei Wechselspannung bleibt daher die Ver-
schiebung stets hinter ihrem ,,Sollwert* zeitlich zuriick.

Man hat diese Hypothese auch zur Erklarung der Riickstandsbildung
benutzt [Boltzmann, Romich und Nowack (73), Hopkinson (58),
Wiillner (74)].

Die Pelatts-Theorie (75) formuliert diesen Gedanken schirfer.
Wird in einer unbeanspruchten Probe plétzlich eine Feldstirke &, er-
zeugt, so nimmt die Verschiebung ebenfalls plétzlich den Wert e €, = ¥,
an, steigt dann aber allméhlich an und néhert sich einem konstanten
Endwert 9, :

D, =€+ (1 —e*)f-e-6,,

wo o und § Materialkonstanten sind. Ist { = oo, so wird
D, =D, =14 Pe-E=(1+p):D,.
Die allgemeine Gleichung lautet

d

D s Gy = — u(Ty — Do)

Danach strebt die Verschiebung einem stationiren Endwert ® zu,

und ihre Anderungsgeschwindigkeit ist der Differenz zwischen diesem

Endwert und dem momentanen Wert der Verschiebung proportional.
D, kann auch folgendermaBen dargestellt werden

D, =€ + T,

wo ¢@§ als ,,normale Verschiebung* und ®; als ,,viskose Verschiebung‘
bezeichnet wurde.

Aus den Pelattsschen Darstellungen sieht man, da8 fiir die Charak-
terisierung eines Dielektrikums auBer der Dielektrizititskonstante £ und
der spezifischen Leitfahigkeit A noch zwei Materialkonstanten o und g
heranzuziehen sind. Die Konstante « hat die Dimension einer reziproken

Zeit; T = % bedeutet die Zeitkonstante oder die Relaxationszeit der

viskosen Verschiebung. Die Konstante 8 stellt das Verhiltnis des statio-
niren Endwerts, des ,,viskosen“ Endwerts zu der ,,normalen‘‘ Verschie-
bung dar und hat die Dimension einer reinen Zahl.

Die Theorie zeigt, daB der durch ,Freiwerden des Riickstands‘‘
entstandene Strom dem riickstandsbildenden Strom entgegengesetzt
gerichtet ist, erklirt die elektrischen Anomalien ganz gut und zeigt,
daB mit zunehmender Periodenzahl des Wechselfeldes die ,,scheinbare‘
Kapazitit und die Leitfahigkeit (und damit auch die Wirme) steigt.

Auch die empirischen Gesetze der Riickstandsbildung kénnen aus
der Pelattsschen Theorie qualitativ abgeleitet werden; v. Schweidler

3%
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stellte aber fest, daB in quantitativer Bezichung eine Nichtiiberein-
stimmung beziiglich der Form des zeitlichen Verlaufs besteht. (Pelatts
Theorie liefert einen zeitlichen Verlauf der Verschiebung ¢~%¢ und die
Experimente ergeben B-t—%.) Dieser Tatbestand veranlafite

v. Schweidler, eine Modifikation der Pelattsschen Theorie
vorzunehmen. Auch er stellt die Verschiebung ® als eine Summe aus
¢€ (,,normale* Verschiebung) und 9’ (,,viskose* Verschiebung) dar.
Die ,,viskose** Verschiebung ®' denkt er sich aus einer Summe von
Gliedern zusammengesetzt, von denen jedes fiir sich nach einem analo-
gen Gesetz wie bei der Pelattsschen Theorie (¢*%) einem Grenzwert
zustrebt, bei denen aber die einer bestimmten Feldstirke entsprechen-
den Endwerte und die Zeitkonstanten verschieden sind. Es ist

D =€+ 3 D;.

Durch die Erweiterung ist die Theorie allgemeiner geworden.

E. v.Schweidler gibt auch die molekular-physikalische Deutung
der obigen Theorie an. Danach stellen die Molekiile (Ionenkomplexe)
sResonatoren’ dar. (Eine dhnliche Annahme macht die Theorie der
Dispersion und Absorption elektrischer Wellen im Dielektrikum. Danach
ist ein Teil der Ladungstriger im Molekiil durch quasielastische Krifte
an seine Gleichgewichtslage gebunden, um die sie Eigenschwingungen
ausfithren.) Es werden zwei Arten von Molekiilen angenommen. Die eine
Art sind solche Molekiile, deren Ladungen eine Eigenschwingung von
bestimmter Dauer und bestimmtem Dampfungsverhiltnis bedingen. Die
Molekiile zweiter Art hingegen zeichnen sich dadurch aus, daB ihre
Ladungen an Stelle einer Schwingung eine aperiodische gedampfte Be-
wegung ausfithren. Wird plotzlich ein konstantes Feld erzeugt, so folgen
die Ladungen der Molekiile erster Art (Resonatoren mit kleiner Schwin-
gungsdauer) ohne merkliche Phasendifferenz (,,normale‘ Verschiebung),
die Verschiebung der Ladungstrager zweiter Art hingegen erfolgt aperio-
disch geddmpft, und zwar so, dafl die Konstante o in der Formel e-*¢
fiir alle Molekiile den gleichen Wert besitzt. Die GroSe 8 gibt das Ver-
héaltnis des Verschiebungsflusses dieser aperiodisch gedampften Molekiile
zu dem der oszillatorisch bewegten an.

Durch die Schweidlersche Erweiterung der Theorie wird angenom-
men, daf} es verschieden aperiodisch gedampfte Molekiile mit verschie-
denen Zeitkonstanten «; gibt, die in verschiedener Anzahl (proportional
B:) pro Volumeneinheit vorhanden sind. [Ausfiihrliche Literaturangabe
siehe E.v.Schweidler (67).]

W.Kitchin (76) und Kitchin-Miiller (77) haben gezeigt, daf} sich
der dielektrische Verlust zaher Dielektrika durch die Debyesche
Dipoltheorie erkliren 1aBt. Bei Kolophonium und Olen fanden sie die-
selbe Temperatur- (Zahigkeit-) und Frequenzabhingigkeit, die von der
Dipoltheorie gefordert wird und zeigten, daf der Kerr-Effekt und tg o
(oder die Nachwirkung) analog verlaufen.

E. Kirch (78) zeigt, dafl der Verlauf von tg § mit der Frequenz
davon abhéngt, durch welche Schaltung der Isolator ersetzt wird. Ist
er durch eine Serienschaltung von einem Widerstand und einem Kon-
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densator ersetzt, so wichst tg 6 mit der Frequenz linear. Bei Parallel-
schaltung nimmt tg § mit steigender Frequenz nach einer hyperbolischen
Funktion ab. Bei Kombination der Serien- und Parallelschaltung zeigt
tg 6 ein Minimum. An Hand der Theorie von K. W. Wagner wird durch
Betrachtung der Ersatzschaltungen gezeigt, wie das Maximum von
tg 8 bei Temperatur- und Frequenzabhingigkeit auftritt. An Riibol
wird die Abhédngigkeit von tg  von der Temperatur aufgenommen
und gezeigt, dal mit fortschreitender Reinigung tg é geringer wird,
wihrend die Dielektrizititskonstante unabhingig von dem Reinheits-
grad ist. .

Das Auftreten des Maximums der Dielektrizitatskonstante in der
Temperaturkurve von Flissigkeiten wird durch die Dipoltheorie erklart.
Bei viskoser Fliissigkeit konnen die Dipolmolekiile nicht so leicht orien-
tiert werden wie bei weniger viskoser. Deshalb ist zu erwarten, dal mit
der Temperatur die Dielektrizititskonstante zunimmt. Mit steigender
Temperatur steigt aber auch die Warmebewegung der Molekiile, die der
Richtkraft entgegenwirkt. Daher ist zu erwarten, dafl die Dielektrizi-
tétskonstante mit wachsender Temperatur abnimmt. Die Uberlagerung
beider Wirkungen ergibt ein Maximum. Nach der Dipoltheorie ist zu
erwarten, daf3 die Dielektrizititskonstante der viskosen Fliissigkeiten
mit wachsender Frequenz abnimmt, und zwar ist die Frequenzabhéngig-
keit um so stérker, je groBer die Viskositét der Flissigkeit ist. Dies Ver-
halten wird durch die Trégheit der Flissigkeitsmolekiile begriindet. Ist
nun die Frequenz so hoch, da} die Molekiile den Feldrichtungsinderun-
gen nicht mehr folgen kénnen, so erreicht die Dielektrizititskonstante
denselben Wert, der dem Zustand, in dem die Fliissigkeit fest ist, d. h.
die Dipolmolekiile eingefroren sind, entspricht. Die Debyesche Theorie
ergibt, dall die Reibungsverluste bei niedrigen Temperaturen (grof3e
Viskositét) sehr gering sind (wenn auch die spezifische Reibung gro8 ist),
weil die Bewegungen gering sind und damit das Produkt Drehung (Weg)
des Dipols mal der Reibung (Kraft) gering ist. Ein Maximum der Ver-
luste tritt bei den Temperaturen auf, bei denen dies Produkt ein
Maximum wird. Bei hohen Temperaturen finden die Dipole bei ibrer
Drehung einen geringeren Widerstand, so dal das Produkt geringer wird.
Nach Debye ist die Frequenz (kritische Frequenz), bei der das Maxi-
mum auftritt, durch die Gleichung

kT
YO gy e

gegeben. Je grofler die Viskositit # ist, desto geringer ist die kritische
Frequenz. Sie hingt auBlerdem von dem Molekiilradius ¢ und von der
absoluten Temperatur 7' ab (k = Boltzmannsche Konstante).

v) Ionenleitung als Ursache der dielektrischen Anomalien. E. v.
Schweidler diskutierte die Moglichkeit einer ionentheoretischen
Deutung der dielektrischen Anomalien und erklirte die Riickstands-
bildung durch Stauung der Ionen in der Nihe der Elektroden. Die zeit-
liche Abnahme der Stromstirke wird durch den Aufbau der Raum-
ladung vor den Elektroden erklirt. Zum SchluB seiner Betrachtungen
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kam er zu dem Resultat, daB, wenn auch einige Erscheinungen der
dielektrischen Anomalien durch Ionenleitung ph@nomenologisch ge-
deutet werden kénnen, sie doch nicht alle Erscheinungen restlos zu
erkliren vermag. Nach v.Schweidler kann die Jonenleitung dabei
mit beteiligt sein. Sie ist aber zur Deutung der auftretenden Eigentiim-
lichkeiten nicht ausreichend. Die Messungen von Nikuradse und
Dantscher (66) haben gezeigt, daB bei Stromabnahme mit der Zeit
ein Abbau der Raumladung in der Niahe der Elektroden und bei Zu-
nahme des Stroms mit der Zeit ein Aufbau der Raumladung beobachtet
wird. Im stationdren Zustand ist die Feldverteilung gleichmiBig, und
infolgedessen ist die Fliissigkeit als vollkommen homogenes Medium zu
betrachten. Es ist hier hervorzuheben, daf die zeitliche Abhingigkeit
der Stromstirke und der rdumlichen Verteilung der Raumladung (Feld-
verzerrung) von der Reinheit der Fliissigkeit und der Elektroden ab-
hingt. Je reiner sie sind, desto geringer ist die zeitliche Abhéngigkeit
und desto geringer ist die Feldverzerrung selbst.

W. O. Schumann zeigte deutlich, daB3 die dielektrischen Anoma-
lien durch die Ionenleitung hervorgerufen werden kénnen. Diskussion
iiber diese Frage siehe Seite 122.

c) Experimentelles iiber die Verluste.

a) Die Abhingigkeit des Verlustwinkels von der Zeit. Die Strom-
stirke bei Gleichspannungsbeanspruchung ist von der Zeit abhingig.
Die Abhingigkeit ist um so geringer, je reiner die Flissigkeit und die
Elektroden sind. AuBlerdem héngt die Stromstérke von der Natur der
Fliissigkeit ab; beim Hexan z. B. ist sie stirker ausgepriigt als beim
Mineral6l. Bei dem letzten verschwindet sie sogar durch méBige Reini-
gung. In unreinen Flissigkeiten beobachtet man bald eine Zunahme,
bald eine Abnahme der Stromstirke mit der Zeit, bald zeigt sie ein
Maximum. Bei stufenweiser Spannungssteigerung beobachtet man bei
jeder Stufe eine Abnahme und bei Spannungserniedrigung eine Zu-
nahme der Leitfahigkeit mit der Zeit. Das gilt sowohl bei niedrigen als
auch bei hohen Spannungen einschlieflich der Funkenentladungs-
spannung.

Molllnger (85) hat den Verlustwinkel tg 6 als Funktion der Zeit
in zwei unreinen Olproben verfolgt. Die jungfriulichen Kurven zeigen
ein Maximum. In welcher Zeit das Maximum erreicht wird, hingt
offenbar von der Art der Fliissigkeit und von ihrer Reinheit ab. Weit
hiufiger beobachtete er Kurven, die eine Zunahme von tg § mit der
Zeit zeigten, und zwar dann, wenn die Probe vorher lingere Zeit dem
Einflu der Spannung ausgesetzt wurde. (Siche Kurve a in Abb. 7a.)
Bei € = 13,0; 19,6 und 26,1 kV/em fand er ahnliche Kurven, die den
stationdren Endwert nach derselben Zeit zu erreichen scheinen. Schaltet
man die Spannung nach erreichtem Endzustand ab und mifit dann
den Verlustwinkel tg §, indem jeweils bei jedem MeBpunkt nur ganz
kurz fiir die Dauer der Messung unter Benutzung der vorigen Bean-
spruchung eingeschaltet wird, so erhilt man eine Kurve, die die Riick-
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bildung des Zustands darstellt. (Sieche Kurve b in Abb. 7a.) Die GrofSe
tg & fallt mit der Zeit und erreicht nach einer bestimmten Zeit ihren
konstanten Wert, der dem Wert des Ausgangspunkts der tg d = f(t)-
Kurven gleich zu sein scheint. Die Messungen bei drei verschiedenen
Feldstirken € = 13,0; 19,6 und 26,1 kV/cm zeigen einen dhnlichen Ver-
lauf der Riickbildungskurve.

Tragt man den Verlustwinkel tg , der dem stationdren Zustand
entspricht, als Funktion der Feldstirke auf, so erhélt man die Kurve ¢
in Abb. 7b. Man sieht, dal tgd mit der Spannung langsam steigt. [Da
die Elektrodenentfernung konstant war, stellt die Kurve auch tg d =f(U)
dar.] Die wirkenden Feldstirken sind offenbar noch zu niedrig. Bei
ganz hohen Feldstirken (3. Gebiet) ist voraussichtlich ein anderes Ver-
halten der Kurve zu erwarten.

Die Messungen der tg § = f(t) bei verschiedenen Elektrodenentfer-
nungen 1,15; 1,70 und 2,30 cm und verschiedenen Frequenzen v = 53,

Abb. 7a. Die Abhingigkeit des Verlustwin- Abb. 7b. Die Abhingigkeit des Verlustwin-
kels tg 8 von der Zeit bei konstanter Span- kels tg & von der Feldstirke (bzw. Spannung)
nung. & = 19,6 kV/cm. bei konstanter Elektrodenentfernung.

73 und 87,5 Hz (die angelegte Spannung war konstant) ergeben wieder
einen dhnlichen Verlauf.

Es ist anzunehmen, daf3 mit fortschreitender Reinigung der Flissigkeit
und der Elektroden die Zeitabhingigkeit des Verlustwinkels herunter-
gedriickt wird, dhnlich wie bei der Gleitstromleitfahigkeit. Pungs (82),
der Verlustwinkelmessungen in getrocknetem Ol durchfithrte, spricht
nicht von einer zeitlichen Abhingigkeit des Verlustwinkels. Die Mes-
sungen von tg ¢ == f(f) bei verschiedenen Reinheitsgraden der Fliissig-
keiten fehlen bis jetzt noch.

Die Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte (85) zeigt ein &dhn-
liches Verhalten des Verlustwinkels mit der Zeit wie die symmetrische
Elektrodenanordnung.

3) Die Abhiingigkeit des Verlusts von der Frequenz. In unreinem

Transformatorenol hat sich Proportionalitit zwischen tg 6 und }T (v= Fre-

quenz) ergeben (85), und zwar bei € = 13,6 und 18,2kV/ecm. In Abb. 8
ist die Abhéingigkeit des Verlusts N von der Frequenz wiedergegeben
{82). Beim Transformatorendl ist iiberhaupt keine Abhéngigkeit vor-
handen. Die Wiederholung der Messungen bei héheren Feldstirken
(23,18 und 27,8 kV/em) hat dasselbe Resultat geliefert. Auch die Mes-
sungen bei erhéhter Temperatur ergaben keine Abhingigkeit des Ver-
lusts von der Frequenz. (Siehe auch die Abhéngigkeit der Verluste von
der Temperatur.) Andererseits beobachtet man, daBl die Verluste sehr
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stark mit der Temperatur anwachsen. Das diirfte die Deutung zulassen,
dafl diese Verluste als Leitungsverluste und nicht als Verluste
durch dielektrische Nachwirkung anzusehen sind. Rizinusol
zeigt eine schwache Zunahme von N mit v. Diese Zunahme ist bei Pa-

Abb. 8. Die Abhiingigkeit der Leistung N, des Leistungsfaktors cos ¢ und des Stromes & von der
Frequenz bei konstanter Spannung und konstanter Temperatur in verschiedenen Fliissigkeiten.

raffin stark ausgeprigt. Der Leistungsfaktor cos ¢ fallt mit steigender
Frequenz sowohl im Transformatorendl als auch in Rizinustl. Der
Strom § wichst in beiden Flissigkeiten
mit der Frequenz proportional.
Auch bei Spitzenelektroden fallt der
Verlustwinkel zuerst schnell und dann
langsamer mit der Frequenz (89).
Moller (92) fand, dafl tgd in Hexan
und Xylol mit steigender Frequenz zu-
nimmt. Ist die Flissigkeit feucht, so ist
die Abhingigkeit geringer, als wenn sie
getrocknet worden ist. Bryan (99) stellte
eine Abnahme von tg J mit zunehmen-
der Frequenz bei Nitrobenzol und destil-
liertem Wasser fest.
Abb. 9. Die Abhiingigkeit der Leistung v) Einflu8 der Temperatur. In Abb. 9
Kure a_‘;;mldei T;rmpsmh?'z N ist die Abhingigkeit der Verluste pro
Igli\s. eUn';.d%?e%ﬁ‘lgr%%r’tedfé?m: ((311;13 von) der Temperatu(li d%rgestellt
meiden, sind die Verluste vor der Log- urve a); sie steigen mit der Tempera-
arithmiering 10 den, muleipliziers tur ziemlich starkgan (82). Der Vell)'lauf
dieser Kurve bestitigt die Vermutung,
daB in Olen der Verlust als Leitungsverlust mit elektrolytischem Cha-
rakter aufgefalt werden darf. Die Kurve b derselben Abb. 9 zeigt, dal
die Kurve @ nicht durch eine Exponentialfunktion dargestellt werden
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kann. In Mineralél, Paraffin und Rizinusél erhilt man analoge Kurven,
und zwar auch bei verschiedenen Frequenzen (v = 60 und 35,2 Hz).

Untersucht man das Gemisch von zwei Gewichtsteilen Kolophonium
und einem Teil Bienenwachs beim Ubergang vom fliissigen in den festen
Zustand bei verschiedenen Frequenzen, so beobachtet man, daB un-
gefihr oberhalb der Temperatur, bei der das Gemisch zihfliissig wird,
keine Frequenzabhéngigkeit des Verlusts festzustellen ist, unter-
halb dieses Punktes aber eine merkliche Frequenzabhingigkeit vor-
handen ist. In Abb.10a sind die Messungen des Verlusts bei zwei
Frequenzen » = 60 und 25 Hz als Funktion der Temperatur dargestellt.
Der Schmelzpunkt liegt etwa bei ¢ = 50°C. Bei t = 57°C wird das

Abb. 10a. Die Abhiingigkeit des Verlustes von der Abb. 10b. Die Abhéngigkeit des Ver-
Temperatur beim Ubergang vom fliissigen in den lustes N und des Stromes Y von der Fre-
festen Zustand. Gemisch von 2 Gewichtsteilen Kolo- quenz im festen Zustand des Gemisches
phonium und 1 Teil Bigrtl)eéxwachs. Schmelzpunkt t=13"C, € = 10,2KkV/cm.
=5 .
Bei ¢t = 57° wird das Gemisch zihfliissig; bei ¢t = 43°
wird es zih,

Gemisch zéhfliissig. Oberhalb ¢ = 57°liegen die MeBpunkte fiir » = 60 Hz
und v = 25 Hz auf einer Kurve. Unterhalb ¢ = 57° gehen die Kurven aus-
einander. Bei ¢ = 43° wird die Masse zih. Bei dieser Temperatur weisen
die Kurven ein Minimum auf. Bei ¢ &~ 30° zeigen sie ein Maximum, um
bei Zimmertemperatur auf die vorher gemessenen Werte abzufallen.
Die Wiederholung der Messungen bei verschiedenen Spannungen und
verschiedenen Frequenzen ergeben dieselben Resultate. Aus dem oben
Gesagten sieht man deutlich, wie der dielektrische Verlust vom
Zustand des Isolators abhéngt. In Abb. 10b sind die Messungen
der Abhingigkeit des Verlustes N und des Stromes § von der Frequenz
dargestellt, und zwar bei ¢ = 13°C, also im festen Zustand des Ge-
misches. Der Verlust wichst mit der Frequenz proportional und hat
eine sehr geringe, von der Periodenzahl unabhingige Komponente.
Danach ist der Verlust zu seinem weitaus gréBten Teil als durch di-
elektrische Nachwirkung hervorgerufen zu deuten, wenn das Ge-
misch im festen Zustand ist. Im flissigen Zustand hingegen, in
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dem keine Frequenzabhingigkeit vorhanden ist, ist der Verlust als
durch Stromleitung bedingt anzusehen.

Die Abhingigkeit des Verlustwinkels tgd von der Temperatur ¢ im
Transformatorensl (angelegte Spannung 20 kV, Elektrodenentfernung
= 1,0 cm) ist in Abb. 11 dargestellt (85). Die GroBe tgd steigt mit der
Temperatur sehr stark. Auch die unsymmetrische Elektrodenanord-
nung (Spitze gegen Platte) zeigt eine starke Zunahme von tgd mit der
Temperatur. Siehe hierzu auch Birnbaum (84).

Ornstein und Willemse (99) untersuchten die Abhingigkeit des
Verlustwinkels von der Frequenz in einem weiten Frequenzbereiche,
von 50 bis 3:10° Hz und zogen aus den gewonnenen Resultaten die
SchluBfolgerung, dafll dabei der Dipoleffekt eine wesentliche Rolle
spielt. (Sie untersuchten auch den Kerr-Effekt in Olen.) Nach Gemant
(91) scheint es, daB die Verluste in Olen bei Niederfrequenz durch die

Maxwell-Wagnersche und bei Hochfrequenz
durch die Debyesche Theorie erklirt werden
kénnen.

Vom Standpunkt der Kabeltechnik ist der
Zusammenhang zwischen den dielektrischen
Verlusten und der Viskositét von Trankmassen
von groBem Interesse. Als Tréinkmassen kom-
men in Betracht Mineralole oder Mischungen
aus Harzen und Mineralslen. Die richtige Wahl
einer geeigneten Trinkmasse ist besonders fir
Abb. 11, Die Abhingigkeit des Hochspannungskabel von grundlegender Bedeu-
Verlustwinkeis von der Tempe- tung. Die Viskositat der Masse bei hoher Tem-
Flri‘:t“‘;m Trt";nsmma;"“l- peratur muB klein sein, um méglichst vollkom-
we s;‘;,f,ﬂf,ﬁ‘g e fé’vfm’ mene Trinkung in relativ kurzer Zeit durch-
fithren zu kénnen. Bei méfigen Temperaturen
muB die Viskositét jedoch so gro8 sein, daB das Kabel keine oder einen
nur sehr geringen Teil seiner Trinkmasse verliert. Sie darf jedoch bei
Betriebstemperaturen eine bestimmte Grenze nicht iiberschreiten, damit

keine Hohlraumbildungen im Kabel stattfinden kénnen.

Die dielektrischen Verluste miissen mit Riicksicht auf den Durch-
schlag klein gehalten werden.

Aus den Kurven der Abb. 124 ist ersichtlich, daB die Viskositdt mit
steigender Temperatur stark fillt. Die Anderung des Verlustwinkels tg 6
mit der Temperatur ist in der Abb.12b wiedergegeben. Man sieht,
daB tg & bei der ersten Mischung (Ol 70% und Harz dunkel 30%)
stirker mit der Temperatur ansteigt als bei der zweiten Mischung (0l
70% und Harz hell 30%). Es kommt also sehr auf die Mischsubstanz
an. Die Dielektrizititskonstante ¢ ist von der Temperatur praktisch
unabhéngig. Es besteht kein einfacher Zusammenhang zwischen der
Viskositdt und dem Verlustwinkel. In dem Temperaturgebiet, in dem
7 sich stark #ndert, ist die Anderung von tg ¢ verhaltnismaBig gering.
Bei hohen Temperaturen, bei denen tg 6 sehr stark zunimmt, nimmt #
hingegen langsamer ab als bei niedrigen Temperaturen. Ein dhnliches
Verhalten wurde auch bei der Gleichstromleitung festgestellt (88).
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Durch den Zusatz von Harzen wird das elektrisch hochwertige
Mineralol verschlechtert. Je reiner die Harze sind, desto besser werden
die dielektrischen Eigenschaften des Gemisches. Bei Gebrauch von weit-
gehend gereinigten Mineralien tritt jedoch der Nachteil auf, daf ein
Wiederausscheiden des Harzes in Form von Kristallen stattfindet (86).
Dieses ist bei Verwendung eines weniger reinen und aus diesem Grunde
meist amorphen Harzes nicht zu befiirchten. Es wire von Bedeutung,
ein Mittel zur Verhinderung des Aus-
kristallisierens zu finden. Dadurch wire
man in der Lage, die dielektrischen
Eigenschaften der Kabelisolation merk-
lich zu verbessern. Bei Verwendung von
dunklen, oxysdurehaltigen Harzen ist
es aus elektrischen Riicksichten zu
empfehlen, den prozentualen Harzge-
halt relativ niedrig zu wéhlen, damit

die Verluste bei hohen Temperaturen Abb. 12a. Die Abhiingigkeit des Loga-

i rithmus der Viskositit 1g # von der

nicht zu hOCh, WeFden' . . Temperatur ¢ bei zwei verschiedenen
Bogorodizki und Maigeldinow Mischungen.

(87) haben die Eigenschaften der Mi-
schungen (Ol und Kolophonium) studiert und gezeigt, daB es sehr
darauf ankommt, wie man das Zusatzmittel behandelt. Sie zeigten,
daB durch einfache thermische Bearbeitung oder durch Anderung der
Temperaturbedingungen im Betrieb das russische Kolophonium, das
sonst minderwertiger ist als das ame-
rikanische, diesem ebenbiirtig zu ma-
chen ist. Auch sie stellten eine starke
Zunahme des Verlustwinkels mit der
Temperatur fest.
Koéhler (89) studierte die Abhéingig-
keit der Dielektrizititskonstante und
des dielektrischen Verlustfaktors von
der Temperatur an Leino6l-Stand6l, Ni-
trobenzol gemischt mit Kolophonium
und an Anilin-Harz-Losungen bei etwa

4-10% Hz. Der Verlustfaktor zeigt ein Abb. 12b. Die Abhiingigkeit des Verlust-
bi i Maxi d L bei winkels tgd und der Dielektrizitdtskon-
18 zwel Maxima, deren L.age bel po- stante ¢ von der Temperatur bei zwei
laren Molekiilen nach Debye von der - ‘;frscm%lfré‘;ﬂ/m‘scgggené kel
. . . s g e . 1schung: un arz aunke.
Teilchengréfe und der Viskositiat ab- 30%. 2. Mischung: 01 70 und Harz
N . o o ¢
héngig ist. Er stellt bei Anilin-Harz- hell 30%. € = 5,0 KV, /em.

Gemischen eine Verschiebung der Ma-

xima fest, wenn verschiedene Behandlungsmethoden angewendet wur-
den. Dieser Tatbestand wird durch Anderung der TeilchengréBe oder
ihres Dipolmoments zu erkliren versucht.

Bormann und Gemant (96) untersuchten die dielektrischen Ver-
luste in Olen bei niedrigen Temperaturen von -} 60 bis —40° C (Wechsel-
spannung, 50 Hz). Die Zusitze von Harzen beeinflussen den Verlust-
winkel bedeutend. Bormann und Gemant erhielten Kurven, die die
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frither von anderen Autoren [Emanueli (98)] erzielten Resultate be-
statigen. Die Kurven sprechen im Sinne der Debyeschen Theorie. Auch
die Mischungen verschiedener Flissigkeiten [Johnston und Williams
(97): Losung von Nitrobenzol in Mineralslen; Bormann und Gemant
(96): Losungen von «-Chlornaphthalin, Benzol, Hexan, Chlorbenzol,
Paraffin usw. in Olen] zeigen einen anderen Verlauf des Verlustwinkels
als Funktion der Temperatur als reine Fliissigkeiten.

d) Einfluf§ der Spannung. Mit steigender Feldstirke oder Spannung
wird der Leistungsfaktor gréBer. Aus Abb. 13a sieht man (82), daB

Abb. 13a. Die Abhéngigkeit des Leistungs- Abb. 18b. Die Abhiingigkeit der Leistung N
faktors cos @ von der Feldstidrke bei verschie- von der Feldstirke €.
denen Frequenzen in verschiedenen [Fliissig-

keiten.

diese Abhingigkeit bei kleinen Frequenzen besser zum Vorschein kommé
als bei groBen; auBerdem scheint sie von der Natur der Fliissigkeit ab-
hingig zu sein.

Der Verlust N steigt mit der Feldstirke schneller als quadratisch.
Abb. 13D zeigt die MeBresultate, die in Transformatorensl und Rizinusét
bei v = 25 und 60 Hz gewonnen wurden.

Bei unsymmetrischer Elektrodenanordnung (Spitze gegen Platte) ist
beobachtet worden, daB bis zum Eintreten des Glimmens der dielek-
trische Verlustwinkel tg  praktisch unabhingig von der Feldstirke
ist (85). Erst nach dem Eintreten des Glimmens fingt tg ¢ mit der Feld-
stirke an sehr steil zu steigen. M6ller (92) fand, daB die Verluste dem
Quadrat der Spannung proportional sind.
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d) Quellenangabe fiir die Me3methoden der dielektrischen
Verluste.

In folgendem seien die Arbeiten zusammengestellt, die die MeBmethoden der
dielektrischen Verluste angeben, und die auch fiir Messungen in festen Koérpern
angewendet worden sind. Sehr genaue Leistungsmessungen lassen sich mit dem
Binanten- bzw. Quadrantenelektrometer ausfithren (bis etwa tg § &~ 10-4).
Fir Hochspannung: W. Petersen: [Hochspannungstechnik 1911 S.104; Arch.
Elektrotechn. Bd. 1 (1912) S.95], bis 120kV, von tg § = 2.10~* an und von
0,04 Watt Verlust an mit 2 bis 2,5 % Fehler. Fiir grofere Leistung und groBeres tg o
ist der Fehler geringer. [Tschernyschoff: Elektrotechn. Z. Bd. 35 (1914) S. 656,
bis 180 kV. Addenbrocke: Elektr. Bd. 88 (1922) S. 466, bis 1,2kV. W. B. Kon-
venhoven u. Betz: J.Amer. Inst. electr. Engr. Bd. 44 (1924) 8. 652. Null-
methode, bis 1,8 bzw. 7,5 kV. W. S. Brown u. D. M. Simons: Jaiee 1924 S. 1147.
G. Nyman: Z. Physik Bd. 37 (1926) S. 907, bis 30kV. Griinberg: Elektrotechn. Z.
Bd. 37 (1916) S. 290. Amaduzzi: Elettroteen. Bd. 7 (1920) S. 142. Nord-
feldt: Aseas Egen Tidn. Bd. 4 (1920). Russell: Elektr. Bd. 65 S. 901. Parry:
Proc. Phys. Soc. 1921 S. 217. Patterson: Jaiee (London) Bd. 51 S. 294. Wilson:
Proc. Phys. Soc. Bd. 23 (1911) S. 246. Thielers: Tekn. T. Bd. 12 S. 181. Smith:
Physic. Rev. Bd. 14 8. 256.]

Besonders bei hohen Frequenzen wird die Dreivolt- bzw. Dreiampere-
meter-Methode (angegeben von Swinburne, Ayrton und Sumpner. Siehe
z. B. Fraenckel: Theorie der Wechselstrome S. 49. Berlin) verwendet, die Dif-
ferenzmethode fir nicht zu kleine Verluste. Siche auch Campbell: Elektr.
Bd. 47 (1901) S. 257. Breslauer: Elektrotechn. Z. Bd. 23(1902) 8.221, 379. Irwin:
Elektr. Bd. 70 (1913) S.843. Geyger: Helios, Lpz. Bd. 27 S.443. Keynath:
Techn. el. MeBgerate 2. Aufl. S.373. Schneider: Elektrotechn. Z. 1925 S. 1905.
Heinke: Elektrotechn. Z. 1897 u. 1899. Rosa u. Smith: Physic. Rev. Bd. 8
(1899) S. 3.

Kalorische Methode. St. Clair: Jaiee 1926 S. 729. Lee: Jaiee 1926 S. 746.
Anwendung bei Hochfrequenz (Stromverdringung): L. Lehrs: Arch. Elektro-
techn. Bd. 12 (1923) S. 443. Owen: Physic. Rev. (2) Bd. 34 (1929) S. 1035. Hoch-
frequenz. Braunsche Roéhre als Leistungsmesser: J.A.Flemming: Jaiee
(London) 1925 Nov. (Electr. Wid., Lond. 1925, 1931). Oszillographie di-
elektrischer Verluste: [Gemant: Naturwiss. Bd.17 (1929) S.710; Arch.
Elektrotechn. Bd.23 (1930) S.683.] Briickenmessung. a) Wiensche und
Flemmingsche Briicke. [M.Wien: Ann. Physik Bd.44 (1891)S. 689. Benischke:
Arch. Elektrotechn. Bd.16 (1926) S.174. R.W. Atkinson: Electr. J. 1925
S.58; Electr. Wid., Lond. 1925 S.885. Jager: El. MeBtechnik. Fischer:
Physik. Z. Bd. 5 (1906) S. 376.] b) Scheringsche Briicke. [Schering: Z. In-
strumentenkde. 1920 S.124; 1921 S.139; 1924 S.98; Bd.44 (1924) S.99.
A.Semm: Arch. Elektrotechn. Bd. 9 (1920) S.30. Schering: Die Isolierstoffe
der Elektrotechnik S.369. Berlin 1924. Bormann u. Seiler: Elektrotechn. Z.
1925 H. 4 S.114.] ¢) Schaltung von Rosa, Petersen, Dawes und Hoover
und Barbagelata. [W.O.Schumann: Handb. Experimentalphysik Bd. 10
g. 430)i Leipzig 1930; Dawes, Hoover u. Reichardt: Jaiee Bd.48 (1929)

. 447,

AuBere Einfliisse: Curtis: Jaiee 1929 S. 453. Salter: Jaiee Bd. 48 (1929)

S.444. Rosenlécher u. Rithlemann: Arch. Elektrotechn. Bd. 22 (1929) S. 21.
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e) Formelzusammenstellung.

Umrechnung vom elektrostatischen ins praktische MaBsystem.

‘Elektrostatisches MaBsystem

Praktisches MaBsystem
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B. Dielektrikum im elektrischen Feld.

I. Elektrische Doppelbrechung (Kerr-Effekt).

1875 hat Kerr (113) den EinfluB des elektrischen Feldes auf die
Lichtbewegung in dielektrischen Fliissigkeiten festgestellt!. Nach Kerr
verhilt sich ein Dielektrikum im elektrischen Felde wie ein einachsiger
Kristall, dessen optische Achse parallel zur Feldrichtung orientiert ist.
Durchsetzt linear polarisiertes Licht den Elektrodenzwischenraum, so
tritt der Lichtstrahl aus der Flissigkeit in demselben Zustand aus, wie
er vor dem Eintritt war. Liegt aber ein Feld zwischen den Elektroden,
so ist die ordentliche Welle (elektrischer Vektor senkrecht zu den elektri-
schen Kraftlinien) gegen die auflerordentliche (elektrischer Vektor
parallel zu den Kraftlinien) verschoben, wenn der Lichtstrahl den Kon-
densator verli3t. Diese Doppelbrechung ist positiv, wenn der ordentliche
Strahl groBere Geschwindigkeit aufweist, sie ist aber negativ, wenn die
ordentliche Komponente der auflerordentlichen nacheilt. Der Gangunter-
schied A4 der beiden Strahlen, gemessen in Wellenlédngen A, ergibt sich

Y|
—Z“ZB'Z’@z.

Bei konstanter Wellenlidnge ist der Gangunterschied gleich der unter dem
Feldeinflu} stehenden Schichtdicke I, die der Strahl zu durchsetzen hat,
mal dem Quadrat der Feldstdrke und noch einer Konstante B, die man
als Kerr-Konstante bezeichnet. Das Produkt A B wird oft als abso-
lute Kerr-Konstante bezeichnet. Fiir die zahlenmiBige Angabe der
Kerr-Konstante wird die Feldstérke iiblicherweise in elektrostatischen
Einheiten und I in Zentimeter gemessen.

Bezeichnen wir mit »,, den Brechungsexponenten der Strahlen, deren
elektrische Vektoren parallel, und mit », den, deren elektrische Vek-
toren senkrecht zu der Feldrichtung stehen, so ist

n, — N =—'4ll = B-1-G2
Fiir positives B ist n, —n, > 0. Fiir Schwefelkohlenstoff ist B =3-10-7,
wenn €=230kV/ecm und A=0,6-10-¢cm. Dementsprechend wird n, —n,
= 1,8-107. Ist I = 10 cm, so ergibt sich 4 = 0,03 4.

Von G. W. Elmén (114) wurde eine Abweichung vom quadratischen
Gesetz behauptet, aber die spéiter von Morse (135) ausgefiihrten Kon-
trollmessungen widerlegten diese Behauptung und bestéitigten die Kerr-
sche Beziehung. Chaumont (115) hat nachgewiesen, daB die Abweichung
von dem Exponenten 2 héchstens gleich 0,005 ist, ein Wert, der innerhalb
seiner MeBgenauigkeitsgrenzen lag. Bei ihm findet man auch eine gute
Ubersicht iiber die bis 1916 erschienenen Arbeiten?. F. Hehlgans (136)

11834 fand Faraday den EinfluB des Magnetfeldes auf die Lichtbewegung
im Glas und suchte vergebens den Effekt beim elektrischen Feld. [Exp. Res. in
Electricity Bd. 8 (1834) S.951; Bd. 19 (1845) 8. 2216.]

2 Siehe auch W. Voigt: Elektrooptik im Handbuch der FElektrizitit und
Magnetismus, herausgegeben von L. Graetz: Bd.1 S. 289.
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stellte eine experimentelle Untersuchung an iber die Giiltigkeit des Ge-
setzes von Kerr fiir Nitrobenzol bei elektrostatischen Feldern bis1,5-105
Volt/cm und fand, daB die durch das Gesetz von Kerr geforderte quadra-
tische Abhéngigkeit des Gangunterschiedes von der Feldstirke fiir gut ge-
reinigtes Nitrobenzol mit einer Genauigkeit von etwa - 1% im
untersuchten Feldstérkebereich erfiillt ist. Auch bei Anwendung der
Wechselspannung von 50 Hertz haben die Experimente in sehr gut ge-
reinigtem Nitrobenzol das quadratische Gesetz bestitigt (gemessen
wurde bei konstantem Phasenausschnitt und steigender Amplitude der
Wechselspannung).

Die absolute Bestimmung der Kerr-Konstante wurde im
Schwefelkohlenstoff ausgefithrt. Man nimmt diese Fliissigkeit oft als Ver-
gleichsfliissigkeit, weil sie in reinem Zustand eine sehr geringe Leitfihig-
keit aufweist. Nach Quinke (738) hat Lemoine (139) unter Beriicksich-
tigung aller Fehlerquellen solche Messungen ausgefiithrt (Plattenelektro-
den. Breite L’ =5 cm, Linge L =18 cm, Elektrodenabstand 4 =0,35cm).
Die Inhomogenitéit des Feldes am Rande der Elektroden wurde durch
Einfiihrung eines dquivalenten, im homogenen Feld verlaufenden
Lichtwegs beriicksichtigt, was nach der Potentialtheorie zulissig ist. Es ist

| A_ A aL

4 nL € A"
Fir A ~ 680 yu fand er B = 3,70-10-7. Tauern (140) fand spiiter unter
Beriicksichtigung des korrigierten Lichtwegs [ bei statischer Spannungs-
messung (s. Tabzlle 4):

Bei Spannungsmessung durch Span- Tabelle 4.
nungsabfall in einem parallel geschal-  Wellenlinge 7 | Kerr-Konstante
teten Widerstand von 108 Ohm fand er in up B-10+8
bei A =589 upu B = 30,42-10-8. Dieser
Wert wird vom Autor bevorzugt. 589 31,98

. . 578 32,99
Die Messungen verschiedener Forscher 546 36.82

[Blackwell Na — Licht B=35,7-108;
Hagenow B == 28,5-10"8] stimmen nicht gut iiberein.
Einerelative Messung der

. s Tabelle 5.

Kerr-Konstante ist in ver- are e
schiedenen Flﬁssigkgiten durch- Fliissigkeit '100 B/Bo‘
gefithrt worden. Die nebenste- Schmidt | Leiser
hende Tabelle enthalt Zahlen- Benzol . . . .| + 122 | + 12,05
werte der Kerr-Konstante Apqin @ 0 0 T | L 33 _
einiger Flissigkeiten, die von Toluol . . . .| + 240 | -+ 2430
Schmidt (7717) und Leiser (118)  Chlorbenzol . . | + 363 + 385
errechnet wurden. In der Ta- Brombenzol. .| +363 + 378

. X Jodbenzol. . . | 4273 - 288
belle 5 ist der Quotient aus der yagser . . . . | 4100 _
Kerr-Konstante B fir die be- Chloroform . . | — 100 — 100,2
treffende Substanz und derjeni- :]Srom(if%r{mh-l | - 2@1 — 32,2

s Propylalkohol . | — 65 —

gen B, fiir Schwefelkohlenstoff Athylather ~ . | — 201 | — 20,0

(meistrotes Licht) wiedergegeben.

Die Ubereinstimmung ist ganz gut bis auf den Wert fiir Propylalkohol.
Fiir die Vergleichsmessungen der Kerr-Konstante benutzt Chau-
Nikuradse, Dielektrikum, 4
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mont (115) zwei Kerr-Zellen. Die Kraftlinien beider Kondensatoren
laufen senkrecht zueinander. Die Kerr-Konstante der ersten Flissigkeit
sei bekannt. Durch Verinderung der Spannung an der einen Zelle kann
eine Kompensation der Wirkung der beiden Zellen erreicht werden, so
daB das polarisierte Licht im zweiten Nicol ausgeldscht wird. Fiir Rela-
tivinessungen zieht Des Coudres (116) und dann auch W. Schmidt
(117) die Wechselspannung vor, um damit die Schwierigkeiten, die mit
der Leitfahigkeit verkniipft sind, zu beseitigen. Leiser (118) verfeinerte
die MeBmethode und untersuchte iiber hundert Substanzen. Aus den
Resultaten wurden Schliisse gezogen, die itber die Beziehung zwischen
der GréBe der Kerr-Konstante und der chemischen Konstitution Aus-
kunft geben.

Blondlot (119) stellt fest, dafl die Verzogerungen der Ausbildung
der Doppelbrechung kleiner als /4000 Sec ist (oszillierende Kon-
densatorentladungen). Schaltet man die Spannung ab, so verschwindet
die Doppelbrechung nach einer sehr kurzen Zeit. Aus den Messungen

von Abraham und Lemoine

(120) kann gefolgert werden,

daB nach etwa 2-10-9? sec nach

dem Abschalten des Feldes die

Doppelbrechung verschwindet.

Die Untersuchungen von Gut-

ton (121) zeigen aber eine

Relaxationszeit von 10-% bis

Abb. 14, Versuchsanordnung fiir die Messungen der 10-1% sec. Dieser Befund steht

absoluten Verzogerungen (Kerr-Effekt). mit der nach zu besprechenden

X groex Kondentcr, 1 Fanknszcke A Kt Thoorie im Einklang. Bearms

funkenstrecke. und Lawrence (122) fanden

folgende Relaxationszeit: fiir

Bromoform 3-10-?sec, fiir Chloroform 3,8-10-?sec und fiir Ather

6-10-? sec. Die Relaxationszeit &ndert sich umgekehrt proportional mit

der Temperatur. Auch diesen Befund bestatigt die Theorie. Bei Fre-

quenzen 2-107 ist der Effekt der Doppelbrechung noch vorhanden

[Coudres (123)]. Aus diesen Ergebnissen sehen wir, daB der Kerr-
Effekt praktisch fast trigheitslos ist.

Messungen der absoluten Verzégerungen wurden von Pauthenier
(124) gemacht. Seine Versuchsanordnung ist in Abb. 14 dargestellt. Die
Ladungen, die in P 10mal in der Sekunde vom eigentlichen Versuchs-
kreis aufgenommen werden, gehen iiber die Widerstinde r und R an
die Kerr-Zelle 4 und an den Beleuchtungskondensator B. Der Abstand
der Beleuchtungsfunkenstrecke ¢ ist ungefihr die Hilfte von dem Ab-
stand der Funkenstrecke H. Deshalb spricht J bereits an, wenn B
etwa die Hilfte der Hauptspannung hat. Die Einstellung der Widerstinde
r und R sorgt dafiir, daB die Aufladung der Kondensatoren nicht
aperiodisch erfolgt. 4 erhélt volle Spannung. Entlidt man nun B (Zeit-
dauer ca. 2-10~7 sec), so entsteht bei ¢ ein Funke, und es erfolgt die
Entladung von K (K=0,01x¥) und der Kerr-Zelle 4 iiber den
Widerstand R mit einer Zeitkonstante von etwa 0,6-10-5gec. Die
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Spannung, die an 4 wihrend der Beobachtung wirkt, ist als konstant
anzusehen. Da die Spannung nur sehr kurze Zeit wirkt, ist ein Einflu
der Erwiarmung nicht vorhanden. Diese Anordnung erlaubt, den Ein-
flu der Elektrostriktion auf die Doppelbrechung zu studieren. Bei
sehr kurzer Ladungsdauer (10-8sec) ist kein EinfluB da. Die Elektro-
striktion breitet sich innerhalb derFliissigkeit mit Schallgeschwindigkeit
aus (ca. 1200 m pro sec).

Bergholm [Schwefelkohlenstoff, Metaxylol, Brombenzol und Nitro-
benzol, =0 bis 50° (125°] und Szivessy [Nitrobenzol, 20° Intervall
(126%] haben die Abhéngigkeit des Kerr-Effekts von der Temperatur
untersucht und die Erwartungen der Theorie bestitigt. (Szivessy
untersuchte auch die Wellenlingeabhéngigkeit und hat die Havelock-
sche Beziehung bestétigt.) Bei gr6Berem Temperaturbereich und anderen
Fliissigkeiten fanden Bergholm (137) und Lyon und Wolfram (127)
eine starke Abweichung von der Theorie. [Siehe auch (128, 129, 130).]
Diese Experimente zeigen, dafl die Dipoltheorie auf Fliissigkeiten nicht
ohne weiteres angewendet werden darf, ebenso wie wir es auch bei
der Dielektrizitdtskonstante festgestellt haben. Auch die Beriicksichti-
gung der Wirkung der Nachbarmolekiile (G ans) gibt keine befriedigende
Darstellung.

Dispersion der elektrischen Doppelbrechung in Flissig-
keiten wurde von mehreren Forschern untersucht. Kerr (141) fand,
dal die Doppelbrechung mit abnehmender Wellenlinge zunimmt, sie
ist proportional mit der Quadratwurzel aus der Wellenlinge. Blackwell
(142) erhielt mit photographischen Methoden qualitativ dasselbe Resul-
tat wie Kerr, aber er beobachtete, da3 die elektrische Doppelbrechung

bei groflen Wellenldngen langsamer, bei kleinen schneller als I fallt.

Hagenow (143) fand dieselbe Beziehung wie Blackwell. Die von ihm
experimentell gefundene Beziehung wurde von Havelock (744) durch
den analytischen Ausdruck

B.i-n
m == const

dargestellt, der spiter von Mc. Comb (145) systematisch an zahlreichen
Fliissigkeiten verglichen und in guter Ubereinstimmung befunden wurde.
AuBerdem fand Mc. Comb, daB

9B _ om
9x T Can
wo n den urspriinglichen Brechungsindex bedeutet. Es sei hier noch
erwahnt, dal Skinner (146) neben der Dispersion der elektrischen auch

die der magnetischen Doppelbrechung studierte und beide Erscheinungen
miteinander verglich.

Die Theorie des Kerr-Effekts.

Es soll hier die theoretische Deutung des Kerr-Effekts kurz be-
sprochen werden.
4*
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W. Voigt (131) geht von den allgemeinen Gleichungen der Optik
aus, die unter Einfithrung der Elektronenhypothese insbesondere von
Drude (149) entwickelt worden sind. Er entwickelt eine Hypothese, nach
der das duBere elektrische Feld die optischen Elektronen in der doppel-
brechenden Substanz beeinfluit. Diese Hypothese ist nicht in der Lage,
alle elektrooptischen Erscheinungsformen zu erkliren. Demnach muf
der Kerr-Effekt auch bei sehr schnellen Schwingungen eine unver-
dnderte GroBe zeigen. Dieses wird durch die experimentelle Forschung
nicht bestétigt.

Langevin (132) benutzt die von Lamor (147) und Cotton und
Mouton (148) gemachte Vorstellung und entwickelt die Hypothese der
Orientierung &olotroper Molekiile im elektrischen Feld. Die Molekiile
der Flissigkeit, die elektrische Doppelbrechung zeigt, sind dielektrisch
dolotrop polarisierbar. Deswegen erfahren sie in einem elektrischen
Feld Drehmomente. Diese stellen die Molekiile mit den Achsen stérkster
Erregbarkeit in die Feldrichtung. Analog erklirt sich auch der Effekt
bei magnetischer Doppelbrechung. Der Bestrebung des elektrischen Fel-
des, die Molekiile zu orientieren, wirkt die Warmebewegung der Mole-
kiile entgegen. Dadurch ist bei jeder Feldstéirke ein bestimmtes statisches
Gleichgewicht bedingt. Wird von Absorption abgesehen, so kann man
auf Grund dieser Vorstellung die Kerr-Konstante theoretisch bestim-
men. Beriicksichtigt man noch hierzu das Vorhandensein der Molekiile,
die bereits Dipole besitzen, so erhélt man das Verhéltnis zwischen der
Differenz n, — n, und dem Brechungsexponenten n, der Fliissigkeit
ohne Feldwirkung in folgender Form:

mom_ (=142 66 o2y €
ng 203 YA 3 2"

Hier bedeuten & die durch das Feld modifizierte Polarisierbarkeit, ¢ die
Dielektrizitédtskonstante, v, die mittlere Polarisierbarkeit des Molekiils

ohne Feld und € die Feldstirke. Die Konstante @, ist ;,— und 6O, ist dem

Ausdruck —%«2 proportional. 6, ist von dem festen Dipolmoment ab-
hingig.

Aus fritheren Ergebnissen wissen wir, dafl die Kerr - Konstante durch
den folgenden Ausdruck gegeben ist:

— T
B = e

Diese Gleichung mit der vorhergehenden vereinigt ergibt:

B To— M :E.(ﬁ,— 1)(”?)'{‘2).@1‘1‘@2‘(84‘2)2
16 ) 2n3 7o 3 )

Da die Molekularbewegung die Orientierung stort, mufl der Kerr-

Effekt eine Funktion der Temperatur sein. Die Theorie verlangt eine

Abnahme des Effekts mit steigender Temperatur. Handelt es sich um

eine dipolfreie Substanz, also &, = 0, so ist die Kerr-Konstante B

umgekehrt proportional der absoluten Temperatur 7'. Die Doppelbre-
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chung ist dem Quadrat der Feldstirke proportional. Wie wir bereits
gesehen haben, ist die Feldabhingigkeit durch die Experimente be-
statigt worden. Die von der Theorie verlangte Temperaturabhingigkeit
aber wird von den Experimenten nicht in allen Féllen bestétigt und in
manchen Fillen treten sogar starke Abweichungen auf.
Bezeichnen wir mit N, die Zahl der Molekiile in einem Kubikzenti-
meter der Flissigkeit im feldlosen Zustand, so gilt die Gleichung
ng—1
ng+2

Nimmt man an, daf} die Dielektrizitdtskonstante ¢ unabhingig vom

4n
?No'?’o-

Druck p ist, dal also ;—; =0, so gilt

M _ o9
Ny — Mg

Die Experimente haben gezeigt, daB dieses Verhiltnis tatsichlich er-

fullt ist. Dieser experimentelle Befund ist eine wesentliche Stiitze der

Langevinschen Orientierungstheorie.

Auch die von der Theorie geforderten merklichen Relaxationszeiten
bei sehr schnellen Schwingungen werden durch die Experimente be-
statigt.

Wenn nach obigen Darlegungen die Orientierungshypothese von
Langevin eine Reihe von Bestitigungen durch die experimentellen
Erfahrungen erhilt, so mufl doch erwahnt werden, daf sie leider die
elektrooptischen Erscheinungen nicht fiir alle Korper restlos erkliren
kann. Das letzte gilt insbesondere fiir die Kristalle, bei denen die Mole-
kiile bereits orientiert sind, und ein Feld in der Richtung der Symmetrie-
achse daher nicht orientierend wirken kann. Deswegen darf man viel-
leicht doch annehmen, dall neben der Orientierung der Molekiile im
Felde noch irgendein anderer Effekt des Feldes vorhanden ist. Die
Orientierungstheorie ist ebenfalls nicht in der Lage, eine einfache Ab-
hingigkeit der Kerr-Konstante B von der Wellenlinge A zu geben.
Die von Havelock (134) aufgestellte Beziehung

B-i-n
(n%—1)

wurde durch Experimente von Szivessy (126) bestitigt. [Die aus-
fithrliche Theorie sieche Debye (133).]

Nitrobenzol, eine Flussigkeit, die unter den bis jetzt bekannten die
grofite Kerr-Konstante besitzt, hat in letzter Zeit technische Bedeu-
tung gewonnen (Lichtsteuerorgan, Tonfilm, Bildtelegraphie, Fernsehen,
Relais . . .). Deshalb sollen fiir diese Fliissigkeit die wichtigsten Daten
mitgeteilt werden. In der Abb. 15 ist die Abhidngigkeit der Kerr-
Konstante von der Lichtwellenlinge (Dispersion) aufgetragen, die von
verschiedenen Forschern beobachtet wurde. Diese, sowie die folgende
Tabelle 6 (S. 54) ist der Arbeit von Méller (154) entnommen. In der
Tabelle sind die Werte der Kerr-Konstante (reduziert auf ¢ = 20°C
und 4 = 546 my, soweit Angaben vorliegen) dargestellt.

s = const
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Tabelle 6.
Kerr-Konstante
Forscher B - 10*5 elst. Bemerkung
Einheiten

Schmidt. . . . . . 2,17 Kompensationsmethode
Me.Comb. . . . . 2,87 Absolute Bestimmung
Szivessy. . . . . . 2,83 " v
Ilberg. . . . . . . 2,49 . v
Leiser. . . . . .. 3,66 Kompensationsmethode
Cotton und Mouton 3,61 '
Lippmann. . . . . 4,05 »
Lyon. . . . . .. 3,80 "
Moller . . . . . . 3,74 Bester Wert. Verschiedene MeBmethoden

liefern innerhalb der Fehlerquelle

gleiche Werte

Moller hat die Fliissigkeit gut gereinigt und den EinfluB der ungleich-

miBigen Feldverteilung eliminiert.

/5 \€<-20T_
e ¥ N
i \ e comb £-225%] \\
K. Szivessy t=6°C
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B
S \s‘ziye.ssy LN
*{ AN N N N
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Jberg t=21°C \\ N\ \"\x
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Szivessy t=2//\°£’K\¢§;
v | ~.
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Lichtwellenlinge A in mu
Abb. 15. Die Abhingigkeit der Kerr-Kon-

stante von der Lichtwellenléinge (Dispersion).

Sein Wert fillt mit den von Leiser,
Cotton und Mouton und Lyon
ermittelten zusammen. Die Uber-
einstimmung der Messungen mit
Wechselspannung hoher Perioden-
zahl und mit Gleichspannung in rei-
nen Fliissigkeiten (unter Beriicksich-
tigung der Feldverteilung) scheint
gutzu sein. Der von M ¢. Comb und
Szivessy mit Gleichspannung ge-
fundene niedrige Wert ist offenbar
durch ungleichméfiige Feldvertei-
lung vorgetduscht. Auch die beob-
achtete Abhéngigkeit der Kerr-
Konstante von der Reinheit der
Flisssigkeit ist aller Wahrscheinlich-
keit nach durch die Abhingigkeit
der Feldverzerrung von dem Rein-
heitsgrad der Flissigkeit vorge-
tduscht. Da bei den Leitfahigkeits-
messungen nicht nur der Einflu8 des

Reinheitszustandes der Fliissigkeit, sondern auch der Elektroden fest-
gestellt wurde, so ist zu erwarten, daf die Elektrodenoberflichen-

Tabelle 7.

der Ker

Temperaturkoeffizient

pro Grad in %

r-Konstante Bemerkung

Cotton und Mouton

Bergholm

»
Szivessy

In der Niahe von 20°C
Zwischen 10 und 20°C

20 ,, 30°C
6,3 ,, 2550C

”

.
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beschaffenheit auf die Feldverzerrung einen EinfluB hat. Der letzte wirkt
also bei der Bestimmung der Kerr-Konstante stérend.

Die Verkleinerung der K err-Konstante pro Grad Celsius in Prozenten
gibt die vorstehende Tabelle 7 an.

II. Elektrostriktion.

Die bis jetzt unter dem Gesichtspunkt der Elektrostriktion (Volu-
mendnderung der dielektrischen Fliissigkeit im elektrischen Feld) unter-
suchten Fliissigkeiten zeigten eine groBe Leitfihigkeit. Durch die hierbei
entstehende Stromwirme, die eine Volumeninderung hervorruft, werden
die MeBergebnisse beeintrichtigt. Deshalb fehlt bis jetzt ein direkter
exakter Nachweis der Elektrostriktion in Flissigkeiten auf direktem
Wege. Bei der Doppelbrechungserscheinung kann der EinfluB der
Elektrostriktion nachgewiesen werden.

Befinden sich in der Flissigkeit zwei Plattenelektroden mit der
Fliche F im Abstand a, und liegt an den Elektroden die Spannung U,
so ist nach Debye (155)

40 =1T-ds+UdQ — p-dV,

wo @ die Energie, T' die absolute Temperatur, @ die Ladung des Kon-
densators, S die Entropie, V das Volumen und p den Druck der Fliissig-
keit bedeutet.

Die Anderung des spezifischen Volumens A v, bei konstanter Tem-
peratur und konstantem Druck wird durch die Gleichung

de €2
Avyp=—vyp (@)T'gg
gegeben, wenn € die wirksame Feldstiarke bedeutet. Danach ist die Volu-
menénderung dem Quadrat der Feldstirke proportional. Dieser Effekt
ist bei allen Fliissigkeiten zu erwarten, die eine Druckabhingigkeit
der Dielektrizititskonstante ¢ zeigen. Uber die Theorie der Elektro-
striktion siehe auch Boltzmann (156), Korteweg (157), Helmholtz
(158), Lippmann (159), Kirchhoff (160) und Pockels (161).

Bereits Volpicelli (1856), Covi Duter (1878), Righi, Réntgen,
Korteweg und Julius (762) haben diesen Effekt beobachtet. Quinke
(163) unternahm systematische Untersuchungen. Die Deformationen
waren etwa 2- bis 3mal kleiner als die berechneten und wurden auf eine
spezifische dielektrische Wirkung zuriickgefiihrt. Er teilt mit, daB die
Messungen von vielen Einfliissen erschwert werden, wodurch die Ergeb-
nisse ungenau werden. Cantone (164) hingegen erhielt zu groBe Werte
als die errechneten. Wiillner und Wien (165) zeigten, daB das Verhal-
ten des Glases bei Elektrostriktion auf eine Anderung der Dielektrizi-
tatskonstante mit dem Zug zuriickgefithrt wird.

Polowzow (167) beobachtete die Volumenéinderung beim Auflésen
von Monochloressigsiure in Wasser und von Athylalkohol und Amyl-
azetat in Benzol. Die Kontraktion (pro Mol Gelsstes gerechnet) wichst,
wenn die Verdiinnung von Monochloressigsiure in Wasser (also auch die
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Dissoziation) gesteigert wird (Elektrostriktion des Lésungsmittels durch
die neugebildeten Ionen). Bei Athylalkohollésungen in Benzol be-
obachtete er hingegen eine leichte VergriBerung des Volumens bei Ab-
nahme der Alkoholkonzentration. G. Jung (168) gibt eine Erklirung
fiir den letzten Effekt. Mit zunehmender Verdinnung wirkt die Disso-
ziation wegen der relativen Zunahme an Teilchen im Sinne einer Ver-
groferung des Striktionseffekts, aber diese Vergroferung kann durch
die Abnahme des Dipolmomentes pro Teilchen iiberkompensiert werden.
Er zeigt auch, daB ein Dipol gréBenordnungsmiBig denselben Beitrag
zur Elektrostriktion liefert wie ein Ion.

III. Mechanische Stromungserscheinungen.

Befinden sich zwei Elektroden in einer dielektrischen Flissigkeit,
und legt man an sie Spannung an, so beobachtet man unter gewissen
Umsténden eine mechanische Stromung der Flissigkeit zwischen den
Elektroden.

Aus fritheren Darlegungen wissen wir, dafl ein elektrischer Dipol in
einem homogenen elektrischen Feld € derart beeinflult wird, daB auf
seine beiden Pole gleich grofle, entgegengesetzt gerichtete Krifte wirken.
Diese beiden Krifte bilden ein Kraftepaar, das ein Drehmoment auf
den Dipol ausiibt. Sind die Ladungen der Pole 4 ¢ und — e und die
Entfernung zwischen den Zentren dieser Ladungen I, so ist das Mo-
ment M = elund die Gr68e des Drehmoments N = el-sin ¢ = M -sing.
Der Winkel ¢ wird durch die Feldrichtung und die Linie gebildet, die
durch die beiden Polzentren hindurchgeht (Polachse). Man sieht, daB
ein homogenes Feld auf einen Dipol lediglich eine richtende und keine
beschleunigende Wirkung hat. Im inhomogenen Felde aber ist die
Feldstérke, die auf die positive Ladung des Dipols wirkt, verschieden
von der, die auf die negative wirkt, und zwar der GriéB8e und Richtung
nach. Dies bedingt eine resultierende Kraft, die den Dipol in der Rich-
tung groBerer Feldstirke treibt. Dadurch wird er in das Feld gezogen.
Liegt der Dipol mit seiner Achse in Richtung des Feldes, so nimmt die
Feldstirke in der positiven Richtung zu, und ist die Feldstirke € am
Orte der negativen Dipolladung — e, so herrscht am Orte der Dipol-

ladung + e die Feldstirke € + lg , wenn die ortliche Anderung der

Feldstéirke nicht zu grof ist. Die auf den Dipol wirkende resultierende
Kraft ergibt sich als

G dE d€
Dasselbe gilt fiir polarisierte Molekiile.

Die die Dipole beschleunigende Kraft ist also der Stirke der ort-
lichen Anderung der Feldstirke und dem Dipolmoment proportional.
Wir wissen, daf3 ungeladene Kérper in einem elektrischen Feld zu einem
elektrischen Dipol werden. Sind also Suspensionen in der Fliissigkeit
vorhanden, so konnen sie als grole Dipole betrachtet werden. Bei den
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Suspensionen tritt noch ein anderer Umstand in Erscheinung. Sie
bilden nédmlich mit der Flissigkeit eine Ladungsdoppelschicht, die fiir
den Effekt von Bedeutung ist. Ahnlich verhalten sich auch Emulsionen.
Sie werden also in einem inhomogenen Felde beschleunigt. Dies kann
zur Ursache der mechanischen Strémung der Fliissigkeit unter der
Wirkung der elektrischen Feldstirke beitragen. In einem streng homo-
genen Felde miilte dieser Beitrag verschwinden. Als eine andere Ursache
der Flissigkeitsstromung unter der Feldwirkung kénnen die hydrati-
sierten Ionen betrachtet werden.

Durch die Anwesenheit eines Ions in der Dipolfliissigkeit werden die
diesem Ion benachbarten Fliissigkeitsmolekiile elektrostatisch beein-
fluBt. Die Dipol-Molekiile ordnen sich um das Ion mit dem Pol, der zur
Ladung des Ions das entgegengesetzte Vorzeichen hat, nach innen und
bilden so um das lon eine relativ feste Fliissigkeitshiille: das Ion wird
,shydratisiert’“. Die Reibungskrifte, die auftreten, wenn das Ion be-
wegt wird (z. B. unter dem Einfluf} des elektrischen Feldes), nehmen mit
abnehmendem Radius des Ions zu, da die kleineren Ionen die Fliissig-
keitsdipole fester binden (169). Die Annahme ist nicht von der Hand
zu weisen, dal} diese Gebilde (hydratisierte Ionen) unter der Einwirkung
des Feldes solche mechanischen Fliissigkeitsstrémungen hervorrufen,
die durch empfindliche Apparaturen feststellbar sind. Danach miiBte
der Effekt bei Flissigkeiten mit groflen Dipolen stirker ausgeprigt sein
als bei Flissigkeiten, deren Molekiile nur geringes Dipolmoment auf-
weisen. Bei einer dipolfreien Fliissigkeit wire dann kein Effekt zu er-
warten. Daf} die Verunreinigungen dabei eine Rolle spielen kénnen, ist
einleuchtend.

Die ersten Beobachtungen stammen von M. Faraday (170), O. Leh-
mann (171) und E. Warburg (172). Ein zusammenfassender Bericht
iiber die verschiedenen Méglichkeiten und Ursachen der Bewegung eines
Dielektrikums unter hohen Feldern wurde von A. Gemant (173) ver-
offentlicht. Gemant halt es fiir wahrscheinlich, daB auch in homogenen
Dielektriken und homogenen Feldern Raumladungen auftreten kénnen,
so dal auch hier eine Bewegung zustande kommen kann. Die mecha-
nische Kraftwirkung auf Gase und Flissigkeiten wird aus dem Ver-
halten der Gase bei Wechselspannung abgeleitet.

Eingehende experimentelle Untersuchungen wurden von R.Hof-
mann (175) angestellt. Als Versuchsfliissigkeit wurde vorwiegend Toluol
verwendet, da sich gerade hier die Erscheinungen am besten sichtbar
machen lieBen. Als die geeignetste Methode zur Beobachtung der Fliis-
sigkeitsbewegung wurde die Schlierenmethode befunden. Die Versuche
wurden mit Gleichspannung ausgefithrt, und zwar bei Feldstirken, die
das Gebiet des Ohmschen Gesetzes nicht iibersteigen; bei Wechsel-
spannung wurde nur ein Kontrollversuch ausgefiithrt. Es wurde fest-
gestellt, daf3

1. die Strémung mit nur ganz wenig Ausnahmen immer ihren An-
fang von den Elektrodenoberflichen nimmt und sich im homogenen
Feld mit einer mehr oder weniger geraden Front parallel zu den Elek-
troden verschiebt.
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2. Es wurden drei Méglichkeiten der Stromungsrichtung beobachtet :
a) Stromung von der Kathode, b) Strémung von der Anode, ¢) Stromung
von Anode und Kathode gleichzeitig.

Wird das Feld lange Zeit an der Fliissigkeit gelassen, so vermindert
sich wohl die Intensitét der Stromung, doch wurde nie ein vollkommener
Stillstand beobachtet. Sind die Fliissigkeiten sehr rein (4,, = 1013 bis
10-15 Q-1 cm™), so zeigen sie bei sauberen Elektroden immer eine Stré-
mung von der Anode zur Kathode. Das gilt nicht nur fiir Toluol, sondern
auch fiir Chlorbenzol und Transformatorensl. Wird die Leitfahigkeit
durch Zusatz von Wasser oder sonst irgendeinem Elektrolyt vergréBert
(Asp = 10713 bis 10~ 2-1em1), so wird eine Strémung von der Kathode
zur Anode beobachtet. Die Erscheinung ist reproduzierbar, auch wenn
umgepolt oder die Spannung lange Zeit angelegt ist. Steigert man die
Leitféahigkeit noch mehr, so zeigt sich beim ersten Einschalten und Um-
polen eine Stromung von Anode und Kathode gleichzeitig, die aber nur
kurze Zeit aufrechterhalten bleibt, um dann in eine kontinuierliche Be-
wegung von der Kathode zur Anode iiberzugehen.

Auch der Einfluf der Elektrodenoberflichenbeschaffenheit wurde
beobachtet. Fliissigkeiten von groBer Leitfahigkeit zeigen die Tendenz,
sich von der Kathode zur Anode zu bewegen, gleichgiiltig, ob und wie
die Elektroden zuvor behandelt wurden. In sehr reinen Fliissigkeiten
dagegen ist die Elektrodenbeschaffenheit von ausschlaggebender Wir-
kung. Elektroden, die mit Ol verunreinigt oder von ihrer Wasserhaut
nicht befreit worden sind, zeigen in sehr reinen Fliissigkeiten immer
eine Strémung, die von der Kathode fortgerichtet ist, wihrend bei
sauberen Elektroden die Bewegung von der Anode aus erfolgt.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Wellenfront wurde experimen-
tell mit Hilfe eines Kinoapparates in Verbindung mit einem Pendel
bestimmt. Fiir die Strémung von der Kathode ergibt sich Proportio-
nalitdt mit der Feldstirke und Unabhingigkeit von Elektrodenmaterial
und Leitfdhigkeit. Die Geschwindigkeit fiir Toluol bei einer Feldstirke
von 1 kV/cm ist ungefdhr % = 0,7 cm/sec. Im Gegensatz dazu steht die
(eschwindigkeit der Strémung von der Anode, die starke Abhingig-
keit von Leitfahigkeit und Elektrodenbehandlung zeigt. Die Geschwin-
digkeit ist auch hier proportional der Feldstirke. Zur Erreichung der
gleichen Geschwindigkeit wie bei der Strémung von der Kathode ist
hier eine hohere Feldstirke notwendig, deren Wert sich nach der Rein-
heit der Flissigkeit richtet.

Mit Hilfe einer sehr empfindlichen Elektrometer-Anordnung und
Ausbildung der einen Elektrode als Faradayscher Kifig mit Sonde
wurde gezeigt, daB die beobachtete Welle und die damit verbundene
Dauerstrémung freie Ladung mit sich fiihrt. Es wurde auch versucht,
neben den Strémungserscheinungen die Feldverzerrung zu beobachten.
Es war z. B. bei Chlorbenzol, das eine starke Strémung von der Kathode
zur Anode zeigte, die maximale Feldverzerrung mit der Doppelbrechungs-
apparatur von J.Dantscher (174) immer an der Anode festgestellt
worden. Die Strémung von beiden Seiten ergibt an den beiden Elek-
troden den Feldanstieg.
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Bemerkenswert ist, daB eine dipolfreie Flissigkeit, z. B. sehr reines
Hexan (Dipolmoment = 0), im Ohmschen Gebiet iiberhaupt keine Be-
wegung zeigt. Stark verunreinigtes Hexan zeigt dagegen wieder starke
Bewegung.

Die Intensititsmessung der Stréomung wurde auf folgende Weise
durchgefiihrt: Die beiden voneinander isolierten Elektroden sind an
einem horizontalen Glasbalken, der an einem Torsionsfaden hingt, be-
festigt. Wird an die Elektroden Spannung angelegt, so wird das System
durch den RiickstoB der Fliissigkeitsstrémung verdreht. Der Dreh-
winkel wird als Funktion der Spannung bei verschiedenen Parametern
studiert.

Hofmann (175) erkliart die mechanische Stromung der Fliissigkeit
folgendermafBen: Bei Anlegen der Spannung werden die durch Hydra-
tation der Dipolmolekiile um die freien Ionen gebildeten Komplexe in
Bewegung gesetzt. Bei ungleichméBiger Feldverteilung kommt noch
die Bewegung der Dipolmolekiile hinzu.

C. Ionisierung. Elektrizititsleitung.

I. Allgemeine Betrachtung iiber Ionisierung in
Fliissigkeiten.

1. Ionisation.

Es ist experimentell festgestellt worden, daf der Wiederanstieg des
Stroms mit wachsender Feldstirke (oberhalb der Sattigungsfeldstirken)
in reinen Fliissigkeiten bei etwa 1 bis 2-10% Volt/ecm beginnt. Daraus
koénnen wir die Spannung ausrechnen, die das Elektron frei durchlaufen
kann, bis es das nichste Molekiil trifft. Als mittlere freie Weglange 4 in
Fliissigkeiten kann man etwa den Molekiildurchmesser annehmen. Wir
koénnen A = 10-8 bis 10~7 cm setzen. Die Spannung pro freie Weglinge
ist dann etwa 10-2 Volt. Diese Spannung ist viel zu gering, um die Mole-
kiile zu ionisieren.

Machen wir eine analoge Annahme, die auch in Gasen gemacht wird,
daB die Moglichkeit gegeben ist, daB das Elektron iiber mehrere freie
Weglingen die Energie akkumulieren kann, wenn es auch bei Sté8en
einen Teil seiner Energie dem gestofenen Molekiil abgibt, so ist die
Energie am Ende der plausiblen Anzahl zuriickgelegter Wegléngen, bis
das StoBelektron beim Sto8 die volle Energie verliert, voraussichtlich
noch immer zu niedrig, um ionisierend zu wirken.

Deswegen ist es von Interesse, zu wissen, ob die Ionisierungsspannung
der Atome oder der Molekiile in fliissiger Phase geringer ist als in gas-
formiger und um welchen Betrag. Dazu wollen wir folgende Betrachtung
anstellen: Um ein Atom aus der Fliissigkeit ins Gas zu tberfiihren,
miissen wir eine Arbeit Q (Verdampfungsarbeit) leisten. Dieses Atom
soll im Gas ionisiert werden. Dafiir wird die Arbeit J,, aufgewendet.
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Als Resultat erhalten wir ein positives Ion A+ und ein Elektron ¢ im
Gas. Bei Hineinfithrung von A+ und ¢ in die Fliissigkeit wird die Energie
@ion (herrithrend vom positiven Ion) und ¢, (herrithrend vom Elektron)
gewonnen. Bei der Bildung des neutralen Atoms aus A+ und £ wird die
Energie J;; gewonnen. Die schematische Darstellung dieses Kreisprozes-
ses ist in folgendem gegeben:

—@Q Ap = Atom in Fliissigkeit.
(4r) (Aoar) Q = Verdampfungsw%,rme.
Ag,s = Atom in Gas.
Jqes = Ionisierungsarbeit des Atoms im
+Jm — Jgas Gas.
Adqs = Positives Ton in Gas.
} E¢as =Elektron in Gas.

+ o + ion = Arbeit, die frei wird, wenn das
[AF en] ~ 7+ 9. (AGas €aas) 4 positive Ton in die Fliissigkeit

eingefiihrt wird.
@, = Arbeit, die frei wird, wenn das Elektron in die Flissigkeit eingefiihrt wird.

Ap; =1Ton in der Flissigkeit.
g1 = Elektron in der Fliissigkeit.
Jp = Ionisierungsarbeit des Atoms in Fliissigkeit.

Wir wollen untersuchen, ob Jz << Jg,, ist.

Die GréBen @ und Jg,, haben ein anderes Vorzeichen als ¢,,,,, ¢, und
Jm, weil bei den ersten die Arbeit geleistet, bei den letzten die Arbeit.
gewonnen wird. Die Summe der ersten ist der der letzten gleich

Q+JGas:(pion+ Ps + JFl
oder auch

Jas = Pion + e + Ip — @ = Ipy + (@ion + @ — Q).

Die GréBen @;,, und ¢,, die mit der Verdampfungsenergie der Ionen!
und der Elektronen aus der Flissigkeit identisch sind, haben bestimmt
einen groBeren Wert als @, denn sonst wiirden ja die Ionen und Elektro-
nen der Flissigkeit bei derselben oder niedrigeren Temperatur verdamp-
fen; dies ist aber, wie die Erfahrung lehrt, nicht der Fall. Gewohnlich
ist @;on > @., weil Elektronen leichter aus einem Medium austreten als
die Ionen. Der experimentelle Befund zeigt, da8 dies bei den Metallen
sicher zutrifft. Bei dielektrischen Kérpern ist anzunehmen, daf3 der Fall
ghnlich liegt. Wenn die GréBen ¢;,, und ¢, im Dielektrikum gleich wéren,
so erhielten wir auch in diesem Fall das Resultat, daf die Jonisierungs-

1 Wir sind in der Lage, den KreisprozeB in Quecksilber zu verfolgen und ¢,
auszurechnen, miissen aber besonders hervorheben, daB die Analogie zwischen
den Verhiltnissen im Dielektrikum und Quecksilber (Metall) sehr lose ist. Es
sei nur als Beispiel fiir den KreisprozeB im allgemeinen ausgefiihrt.

Die Ionisierungsspannung des Quecksilbers im Dampfzustand ist experimentell
zu 10,39 Volt ermittelt worden. Fiir die Verdampfungswirme @ hat man experi-
mentell den Wert 0,6 Volt (1 Volt entspricht 23,0 kecal) gefunden. Die Elektronen-
austrittsarbeit des Quecksilbers betrigt 4,0 Volt. Die Ionisierungsspannung im
flitssigen Quecksilber (im Metallinnern) ist Null. Also ist

Ir = Jeas — (Qion + ¢, — @) = 10,39 — (@in + 4,0 — 0,6) = 0,

und daraus
Pion = 6,99 Volt.
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spannung der Atome oder der Molekiile im flilssigen Zustand geringer
ist als in gasférmigen. Der Unterschied dieser Ionisierungsspannungen
ist durch den Ausdruck

Pion + Pe — Q
gegeben.

Um die Ionisierungsspannung Jp der Flissigkeitsmolekiile aus-
zurechnen, miiBiten wir die GréBen J g, @, @i0n, und @, kennen. Die Ioni-
sierungsspannung Jg,, der Dampfe einiger Fliissigkeiten ist bekannt.
Die Verdampfungswirme @ einer Substanz, soweit sie durch direkte
Messungen nicht bestimmt ist, kann errechnet werden, wenn ihr Siede-
punkt 7'; bekannt ist. Nach H. v. Wartenburg (176) erhalten wir

Q="174-T,1gT,.

Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den mit dieser
Gleichung berechneten und den auf experimentellem Wege ermittelten
Werten fiir verschiedene Elemente (177). Die Grofen ¢, und ¢, sind leider
unbekannt. Es liegt auch kein sicherer Anhaltspunkt vor, um sie einiger-
malen richtig zu schitzen. Deswegen hat es wenig Sinn, durch die Schét-
zZung von ¢;,, und ¢, die Ionisierungsspannung der Flissigkeit zahlenmaBig
auszurechnen. Trotzdem kann wohl behauptet werden, daBl Jz << J g4,
Aber Jy; ist voraussichtlich doch nicht um so viel geringer als J g,
daB man nur auf Grund dieser Feststellung ohne weiteres die Ionisierung
der Flissigkeitsmolekiile durch Elektronenstol rechtfertigen konnte.

Hier spielt vermutlich die Ionisierung in Stufen keine unwesentliche
Rolle. Diese Vermutung wird durch die experimentell beobachteten
Absorptionsfluoreszenz- und Phosphoreszenzerscheinungen in Flissig-
keiten bekraftigt. Benzol in einer anderen Fliissigkeit (in Hexan,
Penthan, Ather, Alkohol usw.) gel6st zeigt Fluoreszenzerscheinung
und ergibt charakteristische Spektren. Uber diese Frage soll weiter
gesondert berichtet werden.

Bei der Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte (scharfe oder ab-
gerundete Spitze) in Flissigkeit kann die Leuchterscheinung an der
Spitze beobachtet werden, wenn die Spannung einen gewissen Wert
erreicht hat (249, 285). Dieser Umstand spricht dafir, dafl die Molekiile
oder Atome an der Spitzenelektrode durch das hohe Feld in Anregungs-
zustand versetzt werden kénnen. Allerdings kann die Vermutung aus-
gesprochen werden, daB an der Spitzenelektrode Gasreste vorhanden
sind (oder entstehen) und daf3 die Molekiile oder Atome dieses Gasrestes
angeregt werden. Es liegt leider bis jetzt kein einwandfreies Material
vor, mit deren Hilfe die Vermutung widerlegt werden kénnte. Man kann
nur annehmen, daf3 das Bestehen eines so grofien Gasraumes an der Spitze
(der leuchtende Raum an der Spitzenelektrode erreicht oft Durchmesser
von mehreren Millimetern) kaum wahrscheinlich ist. Er miif3te sich vom
duBeren Druck beeinflussen lassen.

Besonders interessant ist der EinfluB von fremden Molekiilen oder
Atomen, die zwischen den Molekiilen der untersuchten Fliissigkeiten
eingebettet sind, vom Standpunkt der Ionisierungsvorgéinge. Die Unter-
suchungen der Beugungserscheinungen der Réntgen- und Elektronen-
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strahlen an Molekiilen lassen die Deutung zu, daB die Molekiile der
gelosten Substanz ungefihr wie in einem Gas von entsprechendem
Druck im Lésungsmittel verteilt sind (178). Die Molekiile der fremden Sub-
stanz stehen unter dem EinfluB der intramolekularen Feldstirke des
Losungsmittels. Zwischen den Molekiilen der Fliissigkeit herrscht ein sehr
hohes Feld. Es betrigt etwa von 3 bis 5-107 Volt/cm (179, 180). Kommen
die Molekiile oder Atome fremder Substanzen in dieses Feld hinein, so kén-
nen sie unter Umsténden unter dem EinfluB des eingestrahlten Lichts
direkt ionisiert werden, oder zumindest in einen solchen Zustand ver-
setzt werden, daB sie durch Sto8l mit bedeutend geringerer Energie, als
ohne diese Feldwirkung erforderlich wire, ionisiert werden. Der kurz-
wellige Absorptionsanstieg, der von Reinhardt und Bonhéffer (180)
(Losung der Quecksilberatome in Hexan) beobachtet wurde, wurde von
diesen Forschern als durch die Ionisierung der Quecksilberatome ver-
ursacht gedeutet. Bereits Spuren von fremder Substanz in einer Fliissig-
keit kénnen sowohl die Stérke der spontanen Ionisation (Sattigungs-
strom) als auch die Ionisierungsvorginge bei hohen Feldern (oberhalb
des Sittigungsgebietes) bedeutend beeinflussen. Es ist experimentell
gezeigt worden, daB die Grenzfeldstiarke ,, bei der (nach dem Durch-
laufen des Sattigungsgebietes) der Strom mit der Feldstirke wieder an-
zusteigen beginnt (Beginn des neuen Stromleitungsmechanismus), von den
fremden Substanzen abhéingt. Je mehr die fremden Substanzen entfernt
werden (Steigerung der Reinheit der Flissigkeit), desto hoher liegt G,.

Diese zwischen den einheitlichen, homogenen Molekiilen der unter-
suchten Flissigkeit befindlichen gelésten Fremdsubstanzmolekiile be-
einflussen verschiedene Eigenschaften der Flissigkeit, wie z. B. die
Raumladungsverteilung und damit auch die Feldverzerrung zwischen
den Elektroden, die sich als Funktion der Zeit ergeben hat, die Leit-
fahigkeit, die dielektrischen Verluste, die Messung des K err- Effekts usw.

Von besonderem Einflul scheinen sie beim Schmelzpunkt zu sein.

Die obigen Uberlegungen zeigen, daB die Ionisierung in Fliissigkeiten
bei hohen Feldern durchaus méglich ist. Dies miiBte in den Funktionen
zum Ausdruck kommen, die die Abhingigkeit der Stromstirke von der
Spannung oder von der Feldstirke einerseits und andererseits, die die
Abhingigkeit der Stromstirke von der Fliissigkeitsschichtdicke bei kon-
stanter Feldstirke darstellen. Die Experimente bestitigen die Er-
wartung. Aus dem Verlauf der letzten Beziechung sind die Konstanten
der Ionisierung (Ionisierungszahl, Anlagerungskoeffizient der Elektronen
usw.) bestimmt worden.

Wir sehen, dall die Ionisierung der Flissigkeitsmolekiile oder der
Molekiile fremder Substanzen, die der Versuchsfliissigkeit beigemischt
sind, erfolgt, wenn die wirkende Feldstirke hoch genug ist. Damit er-
klart sich auch der Stromleitungsmechanismus bei hohen Feldern. Daf
dieses Stromleitungsphédnomen die elektrische Funkenentladung (Durch-
schlag) zur Folge haben muB}, wenn die Feldstirke fortwihrend ge-
steigert wird, ist einleuchtend.

Einige Fragen, die in diesem Abschnitt kurz gestreift worden sind,
mogen in folgenden Abschnitten etwas niher betrachtet werden.
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2. Ionisierung von Molekiilen.

Fiir die Klarung der Ionisierungsvorginge in Flissigkeiten konnen
unter Umsténden die in Gasen und Dampfen gewonnenen Erfahrungen
auf die Fliissigkeiten tibertragen werden. Deshalb soll hier kurz einiges
iiber die Ionisierung von Molekiilen im Dampfzustand mitgeteilt werden.

Tabelle 8. Tonisierungsspannung der Elemente.

Ordnungs- Tonisierungs- || Ordnungs- Tonisierungs-
zahl Element spannung zahlg Element spannung
1 H 13,53° 36 Kr 13,94°
2 He 24,47° 37 Rb 4,16°
3 Li 537" 38 Sr 5,67
4 Be 9,60 i 39 Y 6,5
5 B 8,33 L 40 Zr (6)
6 C 11,22 42 Mo 7,35
7 N 14,48 44 Ru (7,5)
8 (6] 13,56 45 Rh 7,7
9 F 18,6 46 Pd (8,3)
10 Ne 21,47° 47 Ag (7,54)"
11 Na 5,12° 48 Cd 8,95°
12 Mg 7,61 49 In 5,76
13 Al 5,95 50 Sn 7,37
14 Si 8,12 51 Sb 8,35°
15 P 10,3 53 J 10,4
16 S 10,31° 54 X 12,08°
17 Cl 12,96 55 Cs 3,88°
18 Ar 15,68° 56 Ba 5,19
19 K 4,32° 57 La 5,5
20 Ca 6,09 58 Ce (6,91)
21 Se 6,57 59 Pr (5,76)
22 Pi 6,81 60 Nd (6,31)
23 v 6,76 62 Sm (6,55)
24 Cr 6,74 64 Gd (6,65)
25 Mn 7,40 65 Tb (6,74)
26 Fe 7,83 66 Dy (6,82)
27 Co 7,81 70 Yb (7,06)
28 Ni 7,61 78 Pt 8,9
29 Cu 7,69° 79 Ao 9,19
30 Zn 9,35 80 Hg 10,39°
31 Ga 5,97 81 T1 6,08"
32 Ge 7,85 82 Pb 7,38
33 As 9,96° 83 Bi 7,25°
34 Se (9,5)° 86 Em 10,69
35 Br 11,8 88 Ra (5,4)

Die Ionisierungsspannungen sind auf spektroskopischem Wege ermittelt worden.
Die in Klammern gesetzten Werte sind unsicher. Die mit einem Punkt (') ver-
sehenen Werte sind auch nach der ElektronenstoBmethode gewonnen.

Die Molekiille oder Atome werden dadurch ionisiert, dafl man sie
mit einem geniigend ,,harten’* Licht bestrahlt, oder sie mit einem Strahl
materieller Teilchen (Elektronen, Ionen, Atome, Molekiile) beschief3t.

Trifft ein Elektron ein Atom (oder Molekiil), so kann es aus dem
Atomverband (oder Molekiilverband) des getroffenen Atoms (oder Mo-
lekiils) ein weiteres Elektron herauslosen, wenn das StoBelektron vor
dem StoB eine kinetische Energie aufweist, die nicht unter einem be-
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stimmten, fiir jedes Gas charakteristischen Betrag liegt. Man nennt
diesen ProzeB Ionisierung. Das Restatom bildet ein positives Ion. Das
losgeltste Elektron besitzt gewshnlich eine geringe kinetische Energie
und die unterste Grenze der Spannung, die das StoBelektron durch-
laufen muB, damit es am Ende der freien Weglingen eine kinetische
Energie erlangt, die fiir die Ionisierung des getroffenen Molekiils oder
Atoms erforderlich ist, wird als Tonisierungsspannung bezeichnet.
Bei dieser Spannung wird von dem neutralen Atom das lockerst ge-
bundene Elektron entfernt. In der Tabelle 8 (s. Seite 63) sind die Ioni-
sierungsspannungen der Elemente angegeben (182). Mifit man den Ionen-
strom in Abhiingigkeit von der Stofielektronenenergie (durchlaufene
Spannung), so beginnt die Ionisation bei einer bestimmten Spannung.
In vielen Fillen hat man zeigen kénnen, dal diese Spannungen mit den
spektroskopischen bekannten Ioni-
sierungsspannungen iibereinstim-
men. Man hat aber beobachtet, daB

Tabelle8a. Ionisierungsspannung
der Molekiile (im Dampfzustand).

Molekiil | Tonisierungsspannung 1n dc?r Ipnisierungskurve (die Ab-
hingigkeit des Ionenstroms von der

C.H, 12,3 elektronenbeschleunigenden Span-

C.H, 12,2 nung) noch weitere Unstetigkeits-

CzH, 12,8 stellen sind. Man ist geneigt, dies

CoH, 9,6 .. .

CH, (8.5) als hohere Ionisierungsstufen zu

C.H,, (10) deuten.

CHCl, (11,5) Das Einsetzen der Ionisierung bei

C,H,,0 (13,6)

Molekiilen ist weniger genau fest-
Die Tonisierungsspannungensindnach  zustellen als bei Atomen. Es ist

ElektronenstoBmessungen ermittelt

worden. Die nichteingeklammerten
Werte sind nach dem spektroskopi-
schen Verfahren gewonnen worden.
{Sie geben die wahre Ionisierungs-
spannung plus einer eventuellen un-
bekannten Kernschwingungsanregung
an.) Die eingeklammerten Werte sind
ohne Massenspektrograph ermittelt
worden.

schwer, die Ionisierungsspannung der
Molekiile eindeutig zu bestimmen.
Den Grund hierzu kann man darin
erblicken, dafl mit der Ionisierung
gleichzeitig eine Anregung (Kern-
schwingungen und Rotation) des Mo-
lekiilions mit gewisser Wahrschein-
lichkeit auftreten kann. Der Ioni-

sierungsproze wiirde danach nicht
nur in der bloBen Auslosung eines Elektrons aus dem Molekiilverband
bestehen, sondern es kommt noch hinzu, dafl das entstandene Molekiil-
ion sich in angeregtem Zustand befindet. Der zweite Grund liegt darin,
daB viele Molekiile infolge der Warmebewegung schon angeregt sind
(Rotations- und Schwingungsenergie). In der Literatur findet man bei
Zimmertemperatur fiir 1% aller Molekiile eine zusétzliche Energie von
etwa 0,2 Volt angegeben (182). Als Tonisierungsenergie eines Molekiils be-
zeichnet man doch aber die Energie, die das StoBelektron braucht, um
das Elektron eines unangeregten Molekiils mit der Geschwindigkeit
Null ins Unendliche zu entfernen, wobei der zuriickbleibende Rest des
Molekiils (Molekiilion) unangeregt ist. Die Wahrscheinlichkeit einer
Ionisierung mit Kernschwingungsanregung ist nicht gering. In Massen-
spektrographen hat man beobachtet, daf Dissoziationsprodukte der
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Molekulionen entstehen, eine Erscheinung, die mit Hilfe der mit der
Tonisation verbundenen Anregung zu erkldren ist. Durch diese An-
regung ist auch die Aussendung von Licht, das von dem gebildeten
Molekiil- oder Atomion herrithrt, zuriickzufithren. Offenbar handelt es
sich hier um die Anregung fester gebundener Elektronen. Die massen-
spektrographischen Untersuchungen haben ergeben, daf} bei Steigerung
der Spannung der StoBelektronen im Stoffraum zuerst die einfachen
Molekiilionen und bei noch héheren Spannungen neue Ionen entstehen,
die von einer Dissoziation des Molekilions herrithren. Offenbar ist
die (entweder nur kernschwingungsméfige oder auch elektronenmifige)
Anregung des Molekiils beim Ionisierungsprozell so stark, daf 'es unter
Umsténden spontan zerfallt. Eins der Zerfallprodukte fihrt die Ladung
mit sich. Die relative Intensitét der Zerfallionen ist vom Druck unab-
héngig. Dieser Umstand spricht dafiir, daBl der Prozel primirer
Natur ist.

Bei Bildung der Ionen spielen auch sekundire Ionen eine Rolle, wie
z. B. Anlagerung eines Ions an mehrere neutrale Molekiille usw. Mit
steigendem Gasdruck wird der Einfluf} dieser sekundidren Prozesse
stirker. Deswegen kann vielleicht angenommen werden, dafl sie in
Fliussigkeiten stark ausgepragt sind.

Wird das lockerst gebundene Elektron des Ions so stark angeregt,
daf} es vom Ion fortfliegt, so entstehen bei diesem Prozefl zwei sekun-
dére Elektronen und ein Ion mit doppelter Ladung. Dies Molekiilion
kann unter Umstdnden in einfach geladene Jonen zerfallen. Nach
Auger (I183) kann die Bildung der mehrfach geladenen Ionen auch auf
einem anderen Wege vor sich gehen [siehe auch Meitner (184)]. Wird
einem neutralen Atom oder Molekiil ein Elektron aus einer inneren
Schale (ein relativ festgebundenes Elektron) entrissen, so wird dies
fehlende Elektron durch ein Elektron einer héheren Schale ersetzt.
Dabei wird die freiwerdende Energie in Form von Strahlung aus-
gesandt. Verlauft der Prozel strahlungslos, so wird diese Energie dazu
verwendet, ein weiteres Elektron des Atoms aus einer hoheren Schale
herauszulésen. So koénnen zwei- und mehrfach geladene Ionen ent-
stehen.

3. Beugungserscheinungen der Rontgen- und
Elektronenstrahlen an Molekiilen.

In der folgenden Ausfithrung soll die Frage uber die Struktur der
Flussigkeit kurz gestreift werden.

Beugung der Lichtstrahlen ist nicht nur an kleinen Offnungen,
sondern auch an Hindernissen, deren Dimensionen nicht grofl gegen
die Wellenlingen des auffallenden Lichts sind, beobachtet worden.
Diese Art der Beugung wird auch Zerstreuung des Lichts genannt. Jedes
einzelne kleine beugende Objekt ergibt ein sog. Beugungsscheibchen.
Auch die Molekiile eines Gases wirken zerstreuend auf das Licht, und
zwar um so mehr, je kleiner die Wellenlédnge ist.

Die experimentelle Forschung hat gezeigt, dall Flissigkeiten und
Gase, dhnlich wie ein Kristall, ein einfallendes monochromatisches Ront-

Nikuradse, Dielektrikum. 5
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genbiindel (,,Priméarstrahl®) teilweise seitlich abbeugen und ein Beugungs-
bild ergeben; man erhélt dabei konzentrische Ringe, die mehr diffus
sind als bei Kristallen. Die Beugung in Flissigkeiten ist durch die innere
Struktur der einzelnen Molekiille und noch dadurch, daB die von ver-
schiedenen Molekiilen gebeugten Wellen unter mehr oder weniger be-
stimmten Phasenbeziehungen miteinander interferieren, verursacht. Diese
Beugungsbilder geben uns die Moglichkeit, eine Aussage iiber die gegen-
seitige Anordnung der Molekiile zu machen. Bereits aus den Aufnahmen
von Wolf (191), die in der Abb. 16 gezeigt werden, sieht man, daB
die Fliissigkeitsmaxima meistens ungefahr an der Stelle liegen, wo beim
Erstarren zu einem mikrokristallinischen Préparat die intensivsten
Debye-Scherrer-Maxima liegen. Daraus darf man vielleicht schlieBen,
dall eine wenn auch
schwache Analogie beim
Aufbau der Flussigkei-
ten und Kristalle vor-
handen ist.

Durch die Rinfiih-
rung des Begriffes des
Verteilungsgesetzes fiir
die gegenseitigen Ab-
stindeder Molekiile(185,
186, 187, 188) hat man
geniigende Klarheit iiber
verschiedene Fragen ge-
schaffen. Was versteht
man nun darunter ? Wir
betrachten ein zwei-
dimensionales Fliissig-
keits- oder Gasmodell,
in dem die Molekiile
Abb. 16. Beugungsbilder von Quecksilber mit CuK-Strahlung, durch Samenkérner’ die
oben fest, unten fliissig im selben MaBstah, sich auf einer Glasplatte
befinden, ersetzt sind.
Der Unterschied zwischen den beiden Modellen besteht darin, daB beim
Gas die Molekiile (Samenkérner) weit voneinander entfernt sind und
bei Fliissigkeiten dicht nebeneinander liegen. Diese Dichtepackung hat
eine ,gitterdahnliche* Struktur zur Folge. Das Beugungsbild von N Mo-

lekiilen (Kornern) ist dasselbe wie bei einem, jedoch N-mal stirker.
In der Abb. 17 ist eine Aufnahme von Prins (792) des Fliissigkeits-
modells gegeben. Die Schwerpunkte der Kérner sind mit einer Nadel
durchstochen. Auf die Konfiguration der Schwerpunkte wird eine durch-
sichtige ,,Kreisringskala‘ gelegt, mit dem Mittelpunkt der konzentrischen

Kreise gerade auf einen der Punkte. Man bestimmt das Verhiltnis
Zahl der Punkte des n-ten Kreisringes

~ Flache des n-ten Kreisringes

wo n=1,2,3,... ist, fiir zehn verschiedene Stellen und bildet dar-
aus den Mittelwert. Das ergibt die mittlere Dichte g der Punkte als

3
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Funktion des Abstandes 7 von einem festen Ausgangspunkt[Verteilungs-
gesetz ¢ (r)].

Aus dem Verlauf der g-Funktion kann die Intensititsverteilung im
Beugungsbild rechnerisch bestimmt werden. Die Verteilungsfunktion g (r)
1Bt sich auf die dreidimensionalen Fliissigkeiten iibertragen. Sie hat
den groBen Vorteil, daB sie das Verhiltnis der Aggregatzustinde zu-
einander verstindlich macht. So ist z. B. die Anderung der g-Funk-
tion beim Ubergang von Fliissigkeiten in Gase kontinuierlich. Gleich-
zeitig beobachtet man, daB die Anderung vieler Eigenschaften der Sub-
stanzen beim Ubergang von der fliissigen in die gasférmige Phase kon-
tinuierlich vor sich geht. Hingegen ist die g-Funktion bei Fliissigkeiten
grundsiitzlich anders als bei Kristallen. Damit erklirt sich auch die dis-

Abb. 17. Anordnung der Korner mit aufgelegter Kreisringskala zur Bestimmung der g-Funktion.

Photographisches Negativ. Wahre Durchmesser der Korner ungefiihr 0,8 bis 1,0 mm. Die Schwerpunkte

bilden eine ,,unvollkommene hexagonale Anordnung'. Zu beachten ist, daff an keiner Stelle die An-

ordnung besonders viel regelmilBliger ist als an anderen, wie das bisweilen (namentlich in Verbindung
mit dem Stichwort ,,Cybotaxis®) gedacht wird.

kontinuierliche Verdnderung (Spriinge) der Substanzeigenschaften beim
Ubergang von fliissige in feste Korper oder umgekehrt.

Die Beugungsbilder lassen deuten (192), daB die gelosten Molekiile un-
gefihr wie in einem Gas von entsprechender Dichte im Losungsmittel
verteilt sind (z. B. Fruchtzucker in Wasser). Hingegen verhalten sich
die Tonenlsungen anders; sie ergeben bei ziemlich verdiinnten Lésungen
noch kein typisches Bild, sondern nach dem Primérstrahl hin fillt die
Intensitiat, wenn auch schwach, ab. Das kommt wahrscheinlich daher,
daB sich um die Tonen eine starke Wasserhiille bildet, wodurch ihr
Radius anscheinend vergroBert wird.

Sehr schone Beugungsbilder von Molekiilen ergeben auch Elektronen-
strahlen.

De Broglie machte die Annahme, dafl das Wesen der Materie ein
ebenso zwiespiltiges sei wie das des Lichts, und schrieb ihr neben der
korpuskularen Natur auch eine Wellennatur zu. Nach der Relativitéts-

5*
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theorie ist jede Energie W &quivalent einer trigen und schweren

Masse m.
W

._62’

wo ¢ die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. Ist ein Lichtquant von der
Energie W == by vorhanden, so gilt:
hy = mc?,

wo m die ,,Masse‘ des Lichtquants bedeutet. Nach de Broglie ist der
Sinn dieser Gleichung umzukehren. Nach ihm kann man einer Korpus-
kularstrahl von gleichen Teilchen der Masse m, die sich mit der Ge-
schwindigkeit v geradlinig gleichférmig bewegen, einem den ganzen

Abb. 18. Beugungsbild an Ag. 836 kV-Elektro- Abb.19. 45 kV-Elektronen gebeugt an Tetrachlor-
nen. 2 = 0,0645 AE. /10 sec Belichtungszeit. kohlenstoff-Molekiilen. /10 sec Belichtungszeit.

Raum erfiillenden Wellenvorgang zuordnen, der fir die Interferenz-

erscheinungen dieser bewegten Korpuskeln verantwortlich zu machen ist.
Die Schwingungszahl oder Wellenlinge dieses Wellenvorganges ist

h

mo ,

[v = 1,24-10% sec? fiir Elektronen; » = 2,29-10% sec™! fiir Protonen

(Wasserstoffkern)].

Durch die Spannung von 1 Volt kénnen die Elektronen auf solche
Geschwindigkeit (5,945 -107 cm/sec) gebracht werden, daBl sie die
gleichen Eigenschaften wie Wellen aufweisen miissen, deren Wellen-
linge (10-7 cm oder 10 AE) etwa gleich derjenigen der Rontgen-
strahlen sind. Deswegen miiten sie dieselben Beugungserscheinungen
zeigen wie die Rontgenstrahlen. Durch Experimente wurde das be-
statigt.

Die Abb. 18 stellt ein Debye-Scherrer-Diagramm einer diinnen
Metallfolie dar. Das Beugungsbild zeigt eine starke Intensitéit. Ahnlich
wie Debye mit seinen Mitarbeitern die Streuung der Rontgenstrahlen
an Gasmolekiilen dazu benutzte, um die Beugungsbilder von Molekiilen
zu erhalten, kann man fiir diese Zwecke auch die Kathodenstrahlen ver-
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wenden. Abb. 19 stellt ein Beugungsbild von Tetrachlorkohlenstoff-
molekiilen im Dampfzustand dar (190). Man sieht ganz deutlich mehrere
konzentrische Ringe. Sie kénnen durch innermolekulare Interferenzen
wegen der unregelméBigen Abstinde der Molekiile voneinander gedeutet
werden. Mit Hilfe der Elektronenbeugung wurde auch der Molekiilbau
von Benzol, Cyclohexan und anderen Substanzen studiert (190). Fir
das eingehende Studium der Frage muf} auf die spezielle Literatur ver-
wiesen werden (siehe Literaturverzeichnis. In den genannten Arbeiten
findet man auch die weiteren Literaturangaben).

4. Absorptionsspektrum der in Fliissigkeiten gelosten
Substanzen und die lonisation.

Es liegen mehrere Arbeiten vor, die das Absorptionsspektrum von
Loésungen untersuchten (200). Reichardt und Bonhéffer (201) stellten
fest, dafl Quecksilber in einigen Flis-
sigkeiten (Wasser, Methylalkohol, He-
xan) losbar ist. Die Loslichkeit nimmt
von Wasser iitber Methylalkohol zum
Hexan zu. So erhilt man Losungen
freier Atome, deren Spektrum im Gas-
zustand bekannt ist. Sie stellten in
der Nihe der Linie 2537 AE zwei Ab-
sorptionsstreifen fest.

In kurzwelligem Ultraviolett, bei

ungefihr 2270 AR, trat in der Losung
gegenuber reinem Wasser ein deut-
licher Absorptionsanstieg auf. Ist in
Wasser Quecksilber gelost, so beob-
achtet man bei 120°C (die Fliissig-
keiten wurden auch im tberhitzten
Zustand untersucht) in der Nahe der
Linie 2537 AE zwei Absorptionsstrei-
fen, deren Breite etwa 50 AE betrigt
und deren Maxima etwa bei 2600 und ;‘é‘l’{tfgiﬁshggg’gﬁggfgVég&ﬁsﬁgzggg"ﬁ‘:
2520 AE liegen. Diese Streifen gehoren xan, Methylalkohol und Wasser.
den gelosten Quecksilberatomen an.
Unter 120° C verschwindet die Absorption. Bei Hexan sind die Streifen
bereits bei Zimmertemperatur festzustellen. In Abb. 20 sind die Photo-
meterkurven dargestellt. Daraus sieht man, daB die gegenseitige Ent-
fernung dieser Streifen in Wasser am gréBiten und im Hexan am klein-
sten ist; die Losungen in Methylalkohol stehen in der Mitte.

Durch Anderung der Temperatur kann man die Dichte der Flussig-
keit variieren. Mit steigender Temperatur fallt die Dichte und gleich-
zeitig beobachtet man, dafl die Entfernung zwischen den Maxima ge-
ringer wird. Wir wollen den Effekt nur in Hexan betrachten (Hexan bei
300 C mit Hg gesittigt). Bei 150° C ergeben beide Maxima nur noch ein
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Maximum, das bei 2550 AR festzustellen ist (Dichteabfall 20% , bezogen
auf Zimmertemperatur). Bei 200° C (Absinken der Dichte auf 65%) ver-
schiebt sich das Maximum nach Rot und iiber 2000 C wandert es wieder
nach Ultraviolett (Wendepunkt bei 2552 AE). Bei 230°C war das Maxi-
mum wieder bei 2545 AE. In Hexandampf bei 250° C war das Maximum
gegeniiber der Fliissigkeit noch weiter nach dem Ultraviolett verschoben
(Maximum bei 2538 bis 2540 AE).

Man sieht, daB es sich hier um die Aufspaltung der Linie 2537 AX
handelt.

Hanle (202) und Schein (203) haben experimentell gezeigt, dafl die
Linie 2537 AE im elektrischen Felde aufgespalten wird. Auch die Theorie
ergibt die Aufspaltung dieser Linie (homogenes, zeitlich konstantes
Feld) in eine o- und z-Komponente; die Aufspaltung ist dem Quadrat
der Feldstarke proportional. Nach Messungen von Brazdziunas (204)
wird die 0-Komponente bei ¢ = 10° Volt/cm um 5,4-10-* AE nach Rot
verschoben und die 7-Komponente um etwa 1-10~*AE (Verschiebungs-
richtung nicht sicher festgestellt).

Aus der Entfernung des langwelligen Absorptionsstreifens von der
Linie 2537 AE im Wasser (sie betrigt 60 AE) kann die mittlere wirksame
Feldstirke bestimmt werden. Nimmt man den quadratischen Stark-
Effekt an, so ergibt sich fiir diese Feldstdrke der Wert von 33108 Volt/cm
[Herzfeld (205) 50-10¢ Volt/cm]. Reichardt und Bonhoffer (201)
halten esaberfiirrichtiger,deninhomogenen Stark-Effekt von Stern (206)
fir die Abschiatzung des Wertes der wirkenden Feldstérke anzuwenden .
Diese intramolekulare Feldstirke der Losungsmittelmolekiile bewirkt
die Aufspaltung der Linie 2537 AE in die beiden Absorptionsstreifen.
Sinkt die Dichte des Mediums, so nimmt die intramolekulare Feldstirke
ab und die Aufspaltung geht zuriick. Die Ursache der Verschiebung des
Maximums ist noch nicht eindeutig erklart.

Es wurde auch ein kurzwelliger Absorptionsanstieg bei 2270 AE be-
obachtet. Als Ursache hierzu wird die Ionisierung des Quecksilbers
angesehen.

Hg + hv—Hg" + Elektron .

Ist J die Jonisierungsarbeit des Quecksilbers, £ die Hydratationswirme
des Elektrons und H die Hydratationswirme des Quecksilbers, so lafit
sich nach Pauling A» ungefdhr berechnen. (Die Hydratationsarbeit
des Quecksilbers soll vernachlassigt werden.)

hv=J — K — H =239 — 86 — 10 = 143 kcal.

[J == 239 keal (207), £ = 86 kcal, die Hydratationsarbeit von Quecksilber
wird gleich der des Silbers gesetzt = 100 kcal (209). Davon soll 10% auf
der Verschiebungspolarisation beruhen.] Diesem Wert von kv entspricht
eine Wellenlinge von 2000 AE (zu hoch, verglichen mit dem experimen-
tellen Wert). Wahrscheinlich setzt bereits bei 2270 AE die Ionisation des
gelosten Quecksilbers ein.

G. Scheibe (210) mit seinen Mitarbeitern beobachtete kontinuier-
liche Absorptionsspektra von Halogenionen in wisseriger Losung.
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J. Franck und G. Scheibe (211) deuten diesen Effekt als einen photo-
chemischen Dissoziationsprozel der negativen lonen in Atome und
freie Elektronen. Die Energie Ay mul} aufgewendet werden, damit ein
Elektron von einem negativen Ion in der Fliissigkeit abgetrennt wird,
wobei der Rest als Atom in 22 P,-Zustand zuriickbleibt. Sie ist gegeben
durch die Gleichung

hv=EKE+H+P—-8—3S8,.

Also ist die Abtrennungsarbeit A des Elektrons durch folgende GréBen
bedingt: 1. ¥ = Wirmeténung der Verbindung eines Elektrons mit
einem Atom (Elektronenaffinitéit eines gasférmigen Ions). 2. Die Dipol-
molekiile der Fliissigkeit ordnen sich um das negative Ion herum mit
ihren positiven Seiten nach innen. Die potentielle Energie P, die die
dabei beteiligten Dipolmolekiille des Losungsmittels aufeinander be-
sitzen, spielt ebenfalls eine wesentliche Rolle. 3. Hydratationsarbeit H
fiir ein negatives Ion, d.h. die Arbeit, die frei wird, wenn man ein
negatives Ion aus dem Vakuum in die Fliissigkeit bringt, in der alle
Dipole ungeordnet sind. 4. Losungswirme § eines Atoms, das als Rest
von dem negativen Ion bleibt, nachdem von diesem Ion ein Elektron
abgetrennt wurde. 5. Losungswirme S’ des abgetrennten Elektrons, das
ebenfalls in der Flissigkeit bleibt.

Wir wollen den Fall der Lésung von Jod in Wasser betrachten. Es
kann schitzungsweise nach Born E = 79 keal, nach Franck und
Scheibe (211) P = 7,5 kecal, 8 = 5 kcal und S’ = 18,5 kecal und nach
Webb (212) H = 61 kcal gesetzt werden. Danach erhélt man fir die
Abtrennungsarbeit 2v den Betrag von ca. 124 keal = 5,39 Volt.

Die mittlere potentielle Energie W, des Elektrons bei seiner Be-
wegung ergibt sich

Wo=1¢eU,,

wo U, das mittlere Potential des betreffenden Mediums und e die Ladung
des Elektrons bedeutet. Ist die mittlere kinetische Energie W, so ergibt
sich die totale Knergie W des Elektrons in der Flissigkeit

W = W’L - I/VO .
Nach Pauling (208) [siehe auch Bethe (213)] ist
E=W, bis W, oder E=ou-W,.

Fiir den Koeffizienten o setzt er den Wert 0,8 ein. Die Klektronen-
affinitdt £ des Wassers ergibt sich nach Pauling zu etwa 88 Kal. pro
Mol oder 3,8 Volt-Elektron und nach Franck und Scheibe ca. 18,5 Kal.
pro Mol oder 0,8 Volt-Elektron. Der Endzustand (Atom + Elektron)
liegt um Ky, niedriger als der Anfangszustand (negatives Ion), wobei
Eg, die Elektronenaffinitit der betreffenden Fliissigkeit bedeutet.

Die unterste Energiestufe dndert sich um einen Betrag, der gleich der
potentiellen Energie des Elektrons in einem elektrischen Feld der um
das Elektron herumliegenden FKlissigkeitsdipole ist. Die Fliissigkeits-
dipole liefern einen Beitrag zur Hydratationswirme. Das Doppelte
dieses Beitrages ergibt die Anderung der Elektronenenergie. Ist 8-¢ das
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Potential im Mittelpunkt des Ions infolge der Ladung ¢ und B-e-de
die Arbeit bei VergroBerung der Ladung um de, so ergibt sich die Arbeit,
die geleistet wird, wenn die Ladung e von auBlerhalb der Flussigkeit in
die Fliissigkeit hineingefiihrt wird, als

e
Jﬂ-a-dez%ﬂ-ez.

B-e? ist die potentielle Energie der Ladung e in einem Potentialfeld 8-¢,
das durch die herumliegenden Dipole hervorgerufen wird. Diese Energie
mull aufgewendet werden, wenn das Elektron (Ladung e) so schnell
entfernt wird, daf3 die Dipole keine Zeit haben, sich zu reorientieren. Sie
ist der Summe H -+ P gleich. Sie wire also die Arbeit, die frei wird,
wenn das Elektron aus dem Vakuum zuriick auf seinen alten Platz in der
Fliissigkeit gebracht wird, und zwar, wenn es die Dipole im alten orien-
tierten Zustand trifft. Die Hydratationsarbeit besteht groftenteils in
der Orientierung der Flussigkeitsdipole. Deswegen setzt Pauling (208)
2 H, gleich der Anderung der unteren Energiestufe und erhilt fiir die
Elektronenaffinitat E, eines freien (halogenen) Atoms den Ausdruck

E,=hv+ Ep— 2H,.

5. Fluoreszenz und Phosphoreszenz!.

Organische Substanzen, wie z. B. Benzol, zeigen die charakteristischen
Spektra nicht nur im dampfférmigen Zustand, sondern auch im gelésten
Zustand oder fest kristallisiert. Der Benzoldampf weist ein Absorp-
tionsspektrum auf, das aus einem reich gegliederten Bandensystem im
Ultraviolett besteht und das aus einer Folge von Bandengruppen mit
ziemlich scharf definierten, kurzwelligen Kanten zusammengesetzt ist:
jede Gruppe besteht aus Teilbanden, und diese aus zahlreichen Linien.
Durch Einstrahlung von kurzwelligem Licht in Benzoldampf wird Fluores-
zenz erzeugt, deren Spektrum dem der Absorption weitgehend analog
ist. Die langwelligsten Banden der Absorption koindizieren mit den
kurzwelligsten der Emission. In dem gemeinsamen Gebiet beider Spek-
tren findet eine Selbstumkehr statt. Das ist die Ursache, warum die
Intensitdtsverteilung zwischen den einzelnen Teilbanden, die sich auBer-
halb des Selbstumkehrgebietes in jeder Gruppe wiederholt, starke Ver-
schiebungen erleidet. Benzoldampfdruckinderung (25 mm bei 0° bis
350 mm bei 25%) hat keinen Einflul gezeigt.

Wird Benzolin einer anderen Flussigkeit gelést, wie z. B. in Hexan,
Penthan, Ather, Alkohol, Wasser usw., so verschwindet die Fluoreszenz-

1 Lumineszenz: Leuchterscheinungen, die nicht von einer hohen Tem-
peratur des leuchtenden Kérpers herrithren.

Fluoreszenz: Lichtaussendung einer Substanz, die einen Teil des auffallenden
Lichts absorbiert und als Licht anderer Wellenlinge wieder aussendet. Bei Fluores-
zenz dauert die Lichtaussendung nur so lange an, wie die duBere Lichtwirkuny
andauert. Wenn aber die Lichtaussendung auch nach der Unterbrechung der
dufleren Lichteinwirkung noch einige Zeit andauert, so haben wir die Phosphores-
zenzerscheinung.

Rontgenstrahlen, Kathodenstrahlen und die Strahlen radioaktiver Substanzen
kénnen Fluoreszenz erzeugen.
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erscheinung nicht. Aber man beobachtet dabei etwas Neues, und zwar,
daf die Auflésung der Banden in Teilbanden (gleichméBige Absorption
und Emission) verwischt. Alle Banden sind am kurzwelligen Ende ziem-
lich scharf begrenzt, wie dies auch im Dampfzustand der Fall ist und
zeigen nach lingeren Wellen zu ein sekundidres Maximum, das sich
in Dampfstruktur ebenfalls wieder findet. Dieser Tatbestand deutet
auf die Struktur hin. Ist die Konzentration des Benzols in Alkohol sehr
gering, so fillt die Lage der Banden fast genau mit derjenigen im Dampf
zusammen. Steigert man die Konzentration des Benzols, so tritt eine
Verschiebung der Banden nach dem sichtbaren Gebiet hin auf. Diese
Verschiebung ist von der Benzolkonzentration und von dem Lésungs-
mittel abhéngig. Die Helligkeit des Leuchtens nimmt in fliissiger Losung
mit der Benzolkonzentration (parallel mit der Intensitit der Absorp-
tionsbanden) anfangs zu und nach einem Maximum (etwa bei 0,2%)
wieder ab. Ist das Benzolin fliissigem Zustand ohne Beimischungen,
so ist die Fluoreszenz eben noch in den kraftigsten Banden nachzu-
weisen. Die Banden sind unscharf und verwaschen.

In festem kristallinischen Zustand zeigt Benzol wieder scharfe
und intensive Banden. Die Intensitit dieser Banden kommt etwa dem
Maximum der verdiinnten Lésungen gleich. In diesem Zustand be-
obachtet man auch Nachleuchten (Phosphoreszenz). Bei der Tempera-
tur der fliissigen Luft zerfallen die Lumineszenzbanden in ausgeprigte
diskrete Maxima.

Die Benzolderivate verhalten sich dhnlich wie Benzol. Toluol,
Xylol, Athylbenzol, Indol, Mesithylen, Anilin, Diithylamin und zahl-
reiche andere Verbindungen sind untersucht worden.

Auch die aliphatischen Verbindungen und andere organische
Stoffe, wie z. B. Harze, Ole, Holzer usw., zeigen Fluoreszenzfihigkeit.
(Siehe hierzu 214, 215, 216.)

6. Elektronenaustritt aus dem kalten Metall unter der
Wirkung der elektrischen Feldstiirke.

Da die aus den Elektroden stammenden Elektronen bei Elektrizi-
titsleitung in dielektrischen Fliissigkeiten eine wesentliche Rolle zu
spielen scheinen, soll hier iiber den Elektronenaustritt aus dem kalten
Metall im allgemeinen berichtet werden.

W. Schottky (217) untersucht die Bedingungen fiir die Elektronen-
emission heiBer Koérper. Bei hoher Temperatur nimmt die kinetische
Energie der Elektronen im Innern des Metalls zu. Steigt die Temperatur,
so wichst die Zahl der Elektronen, die die Fihigkeit erlangen, die zur
Uberwindung der Grenze Metall—Vakuum erforderliche Ubertritts-
arbeit zu leisten. Durch die angelegte Spannung wird der Elektronen-
austritt erleichtert. Um die Elektronen aus den kalten Metallen heraus-
treten zu lassen, braucht man sehr hohe Feldstirken. Die Rechnung von
Schottky ergibt Feldstirken von 108 bis 10° Volt/em. Die experi-
mentelle Forschung hat aber kritische Feldstirken ergeben, die um etwa
zwei Zehner-Faktoren kleiner sind. Um die Ubereinstimmung mit den
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Experimenten zu erzielen, nimmt er den Einflul der Oberflichen-
beschaffenheit an, die verhindert, daB die theoretischen Werte erreicht
werden.

Im Falle des ebenen Problems ist der Elektronenstrom nach
Schottky (220) durch

¥ 6o

M9 VTU 439
de io,e T

t=1yekT

gegeben, wo e die Elementarladung, €, die Feldstiarke an der Kathode,
k die Boltzmannsche Konstante und 7' die absolute Temperatur be-
deuten.

A.Sommerfeld (218) gab eine neue Vorstellung der Elektronen-
theorie der Metalle auf Grund der Wellenmechanik und Fermi-Dirac-
schen Quantenstatistik. Die neue Theorie macht die Annahme (wie
auch die dlteren), daBl die freien Elektronen im Metall als ein in das
Metall eingeschlossenes ideales Gas betrachtet werden diirfen, auf das die
klassischen Gesetze der idealen Gase, wie die Theorie ergab, nicht
angewandt werden diirfen. Da die Masse der Elektronen sehr gering ist,
sind ihre Energiequanten sehr grol. Deshalb ist das Elektronengas noch
bei hohen Temperaturen vollkommen entartet. Die Nullpunktenergie des
Elektronengases ist sehr groB. Houston (279) stellte die theoretische
Betrachtung iiber die Elektronenemission kalter Metalle an. Das Elek-
tronengas besitzt in einem ziemlich groflen Temperaturintervall eine kon-
stanteNullpunktsenergie und ihr entsprechend einen konstanten ,,Null-
punktsdruck®. Beim Austritt des Elektrons aus dem Metall ins Vakuum
wird dem Elektron eine Energie W; entsprechend diesem Druck iiber-
tragen. Andererseits muf} das Elektron eine Arbeit W ; leisten, um die An-
ziehung seitens der positiven Metallionen zu iiberwinden. Da gewohnlich

ist, kénnen die Elektronen das Metall nicht verlassen. Es 148t sich zeigen,
da§ W; in einem ziemlich groBen Temperaturbereich sehr wenig von der
Temperatur abhéngig ist. Damit erklirt sich auch die Temperaturun-
abhéngigkeit der Elektronenstrome, die von Millikan und seinen Mit-
arbeitern experimentell gefunden wurde. Durch das duBere Feld kann
erreicht werden, daf3 W, < W,

wird. Bei diesen Feldstirken kénnen die Elektronen aus dem Metall
herausgerissen werden. Die Feldstirken, bei denen der Effekt auftreten
soll, errechnen sich auch hier viel zu hoch, als sie aus den Experimenten
anderer Forscher bekannt sind. Ebenso wie bei Schottky wird diese
Diskrepanz durch die Annahme der Unregelmafiigkeiten und Ver-
unreinigungen der Oberfliche erklért.

Die quantenmechanische Ableitung der Gleichung, die die Beziehung
zwischen dem Elektronenstrom ¢ und der Feldstirke ¢ darstellt,

lgi = K- é ;

(wo K eine Konstante ist) steht in guter Ubereinstimmung mit den von
Millikan und Lauritsen (221) erzielten experimentellen Resultaten.
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Die Energie des Elektrons, das die Oberfliche des Metalls trifft
(Normalkomponente seiner Geschwindigkeit), sei W. In der Zeit- und
Flacheneinheit sollen N(W)d W Elektronen die Oberfliche treffen. Die
Wahrscheinlichkeit, dafl ein solches Elektron durchgelassen wird, sei
D(W) (Transmissionskoeffizient). Bezeichnen wir die Ladung des Elek-
trons mit e, so ergibt sich der Elektronenemissionsstrom ¢ zu

i:e~me(W)D(W)dW. (1)
0

Um das Problem der Elektronenemission aus dem Metall ndher zu
betrachten, ist es notwendig, den Zustand der Elektronen im Metall
zu kennen. Nach der Vorstellung der modernen Physik ist jedem Atom
des Metalls auller den gewdéhnlichen gebundenen Elektronen noch 1
oder 2 usw. Elektronen (je nach der Natur des Metalls) zuzuordnen,
die einen hoéheren Grad von Freiheit aufweisen. Vom Standpunkt
unserer Fragestellung kénnen die Elektronen als ganz frei behandelt
werden. Die freien Weglidngen liegen in der GroéBenordnung einiger
100-Atomabstinde (218, 2335).

Das Geschwindigkeitsverteilungsgesetz lautet nach Sommerfeld:

2 7{&‘ Vrl;*-‘ d’ldi

f(E, 0, Oyagdands = 7, — (2

.?éf,(sz Loyl l2) ,
e Ty

wo &,y und { die Geschwindigkeitskomponenten in der z-. y- und z-
Richtung, m die Masse eines Elektrons, & die Plancksche Konstante,
k die Boltzmannsche Konstante und 7 die absolute Temperatur
bedeuten Die Grofle o ist durch die Bedingung, dafl das Integral iber

alle Zustande
f_f [ Entydedndt =N’ 3)

die Gesamtzahl N’ der Flektronen in der Volumeneinheit liefern muf,
' p3
festgelegt. Ist o << << 0 (das ist der Fall, wenn JXE—IL— CamkT)y>>1

ist) so liegt der Fall der Entartung vor. Ist jedoch
7/h3

2

o> >0, ‘r<— CamkT) << 1)]

so liegt keine Entartung vor; im Nenner der Gleichung (2) ver-
schwindet 1 gegeniiber der Exponentialfunktion, und man erhilt eine
Maxwellsche Verteilung. Die GréBle o ist gegeben

o no 3A\"\\32 h2 ,
T ke T TN a 8wk T
WO
_ 3NN R
M= ‘\ g ) 8

bedeutet.
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Die Verteilungsfunktion kann jetzt geschrieben werden

f(f?}C)drSdﬁdC = 8

emd  dédndl
'%(52-%1724-':2)—#! (4)

e kT +1

und durch die Abb. 21 dargestellt werden. Das Absinken von f in der
Néhe des kritischen Wertes erfolgt um so schirfer, je kleiner 7' ist.
Bei T = 0 erhilt man eine rechteckige Verteilung. Auch bei dem ab-
soluten Nullpunkt der Temperatur kommen die Elektronen im Fermi-
Dirac-Gas nicht zur Ruhe und weisen eine sehr betrichtliche Null-
punktsenergie auf.

Durch 4 ist die maximal vorkommende Energie gegeben, und zwar

=02

~
\,
N\

. T~7500°

ist sie fiir ein Elektronengas mit einem
freien Elektron pro Atom etwa 7 bis
8 Volt. Fir z Elektronen pro Atom
mufB man mit 2** multiplizieren; z. B.
fir z = 2 erhilt man 11 bis 12 Volt.

Up -ﬂm

Abb. 21.

U=1/52* 724{2

Jetzt interessiert uns das Vertei-
lungsgesetz der die Oberfliche treffen-
den Elektronen. Die Anzahl der W-

Elektronen in der Volumeneinheit (die Dichte) ergibt sich

wo W =" & und § =

obige Gleichung mit der Geschwindigkeit & = l//?%

n(W)-dW =

9 m3le
i LY
WYW
A\
(&)
— T bedeuten. Multipliziert man die

so erhdlt man

>

die Zahl N (W)-d W der Elektronen aus dem Intervall d W, die in der
Zeiteinheit auf die Flicheneinheit (yz-Fliche) auftreffen

N(W)-dW = -

W — .
Ist —fkT'u<O, 80 ist

Ist We=pu,

W—nu
Ist =3

>0,

so Ist

S0 ist

4m

he

¥(W—/4,)
leg<1+ ¢ W7 )-dW. (3)

47 m

NW)-dW ="7"(u—W)-dW. (5a)

NWy-aW =*T"kraWwig2.  (5h)
: (P
N(W)-dw :‘%}"’M@ S ) (5¢)

Nur ein Teil D (W) dieser Elektronen werden durchgelassen, der Rest
wird reflektiert (Transmissions- oder Reflexionsgesetz fir die auftref-
fenden Elektronen). Nach der Quantenmechanik dndert sich das Poten-
tial der Grenze zwischen Metall und Vakuum sehr stark (siehe Abb, 22).
Zwischen Innenraum und Auflenwand ist ein derartiger Potentialunter-
schied C' vorhanden, daB eine Arbeit aufgewandt werden muf}, um ein
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ruhendes Elektron nach auflen zu beférdern. Die kritische Energie p der
Elektronen im Innern muf} kleiner als C * sein, damit das Elektronengas
itberhaupt zusammenhalt (negatives Potential, Bindungs- oder Packungs-
effekt, Stabilitdt der ganzen Metallkonfiguration).

Wir wollen die Reflexion (Reflexionskoeffizient = R) und Trans-
mission (Transmissionskoeffizient = D) der Elektronen an der Metall-
oberfliche unter der Annahme betrachten, daf3 die atomistische Struktur
der Oberfliche vernachlissigt wird. Das ist in erster Naherung zuléssig,
da wir solche langsamen Elektronen in Be-

; . Trennifiche
tracht ziehen wollen, deren de Broglie-

' Mefall Vakuum (Dielekfrikum)

Wellenlinge 4 = mh. p» wenigstens im E E
Aullenraum groB ist gegeniiber der Gitter- E :
konstante der Metallgitter. Vor allem gilt, < | J
daB g T
D+ R=—=1 7 z
ist. Abb. 22. Fiir & > 0 ist U = ¢ = const,

fiir <€ 0 ist U = 0 = const, ¢ = Wert

Die Bewegung der Elektronen in dem des Potontials im Unendlichen.

in der Abb. 22 dargestellten ortlich ver-

anderlichen Potential kann man aus der Schrédinger- Gleichung er-
halten. Nordheim (237) hat eine angendherte Gleichung fir die Um-
gebung einer Stelle x, gegeben

a X
a inf WM de 74 +in ) W) ar .
) == e af —|— 20 . ())
P v oy ‘ (W — Uy (
. . 872 m . , ~ ..
Hier ist »x? = 722 " Die Konstanten @ und a’ stellen Elektronenstrome

dar, die mit der Geschwindigkeit

l/2( W— U
o ]
m

in positiver oder negativer Richtung strémen. Die Gréfien |a|? oder
}a’]z sind direkt der Zahl der Elektronen proportional, die in der Zeit-
einheit die Flicheneinheit passieren. Die Grofle | |2 stellt die Elektro-
nendichte dar. Stromen die Elektronen nur in einer Richtung, z. B. in
positiver, so ergibt sich

ar=ly WU,

d. h. die Stromstérke ist dem Produkt aus Dichte und Geschwindigkeit
proportional.

Bei solchem =z, bei denen die Gleichung (6) gilt, tritt keine merkliche
Reflexion auf. Es ist aber doch eine Reflexion zu erwarten, wenn

* Wenn im folgenden € in Verbindung mit Energiegroflen gebraucht wird,
so soll darunter die Encrgie verstanden werden, die einem Elektron zugefiihrt
wird, wenn es den Potentialunterschied C' durchliuft.
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2
rfl[j oder 'i;‘li sehr groB oder wenn (W —-U) sebr klein oder Null
wird?®.

Fir den Fall, daB W << C ist, werden alle Elektronen reflektiert,
hingegen gehen sie glatt alle durch, wenn W > C ist. Ist nun W nur
um einen geringen Betrag grofler als C, so erhidlt man einen endlichen
Reflexionskoeffizienten

R=1-D.

Haben wir einen solchen Potentialverlauf, wie er in Abb. 23 dargestellt
ist, so konnen nach der klassischen Mecha-
nik nur solche Elektronen aus dem Metall
austreten, die die Energie W > B aufweisen.
Nach der Wellenmechanik besteht eine ge-
wisse Durchgangswahrscheinlichkeit auch
dann, wenn B > W > C ist.

Die Glithelektronenemission wird
dadurch verursacht, daf3 die Elektronen in-

A2 pie st wist s folge der Wirmebewegung eine kinetische

auf als der AuBenraum. Energie erhalten, die gréBer ist als die Po-
el tentialdifferenz gegeniiber dem AuBenraum.

IV = Elektronenencrgie im Metall. Nehmen wir an, daB der Transmissionskoef-
fizient fiir W < C verschwindet, so erhalten

wir aus den Gleichungen (1) und (5) die Elektronenstromdichte ¢

® (W=
lchD(W)]g(que kT >dW. (7a)
¢

. 4 me

- X3

Die Elektronen verlassen das Metall mit der Energie X = W — C und
die Energie der austretenden Elektronen in 7' Einheiten ist dann

x = % = —Wk;,g Fiihren wir diesen Ausdruck in die obige Gleichung
ein unter Beriicksichtigung des Falles der Gleichung (5¢), so erhalten wir
s . .C-s
i=trmelmp, T, (7h)
wo

D=D(T)= [D(C + kTa)e"da
0

den mittleren Transmissionskoeffizienten fiir die Temperatur 7' bedeutet.
Die Gleichung (7b) ist die bekannte Richardsonsche Gleichung. Neu
ist hier ein Faktor 2, der von dem Elektronenspin herriihrt.

1 Sie stellt eine gute Naherung fiir die Werte von z dar, fiir die die Bedingung
z
1 d*U 5 d U\2
-  — =3 = T y -1({_=
S%J-(u ) z[dxg 2w ) (dx>de<<1
Zo

erfiilllt ist.
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Die experimentellen Resultate werden durch die Gleichung

X
i =A-T?.¢ kT (8)
-2
};3 , T die absolute Temperatur,
k die Boltzmannsche Konstante und y die Austrittsarbeit der Elektro-
nen (Materialkonstante). In der neuen Theorie stellt die Austrittsarbeit y
die Differenz des totalen Potentialunterschieds ' und der maximalen
Nullpunktsenergie p dar. Sie ist also nicht die Arbeit, die notwendig ist,
um ein ruhendes Elektron aus dem Metall zu entfernen, d. h. die Poten-
tialschwelle ¢! an der Metalloberfliche zu iiberwinden. y ist also nur die
Arbeit, die erforderlich ist, um ein Elektron aus dem kritischen Bereich
der Geschwindigkeit auszuldsen. u a8t sich daher auch als inneren Druck
des Elektronengases auffassen.
Werden die Elektronen, die das Metall ver-
lassen, nicht abgefithrt (z. B. wenn kein elek-
trisches Feld auf sie wirkt), so werden sie mit
der Zeit eine Raumladung (238, 239) bilden,
die den weiteren Austritt der Elektronen hin-
dert. Um diese Raumladung zu beseitigen, ge-
niigen geringe Feldstiarken, die auf den Elek-
tronenaustritt keinen Einflull ausiiben. Erst —4bh.2t Deforation des Po-
bei € > 108 Volt/ecm ist der trische Feldstirke, 4 C der Be-
o . . trag, um den die Potential-
KinfluB elektrischer Felder auf die shwelle ¢ durch Kinwirkung
Elektronenemission bemerkbar. Das Feld ‘“‘jpi"“Q!;“}‘I‘;‘_'If:ﬂ,‘;“_‘}ff_‘i‘;i‘;ﬁ";\‘,‘ir(‘]“_""
deformiert den Potentialverlauf. AC= Vet
In nicht zu kleiner Entfernung von der Upay =C - 4C.
Metalloberfliche ist die Kraftwirkung auf ein

. .. k
gut wiedergegeben. Hierist 4 =2xme

Elektron durch die Bildkraft gegeben, deren Potential U = : . betrigt,
wo x den Abstand des Elektrons von der Oberfliche bedeutet. Man hat
fur z < xy; U=0,
. PR
fir ® > xy; U=0C P

wo x, die Grenzflache ist. Wirkt ein elektrisches Feld, so wird die Poten-
tialschwelle erniedrigt (217, 237), Abb.24.

Fir z<<zy; U=0,
. - . e B € (& (
fir w>wx; U=C—  —2C, 9

wo € die elektrische Feldstirke, die auf das Elektron wirkt, bedeutet.
Man sieht hieraus, wie durch das lineare Glied (x€) die Potential-
schwelle erniedrigt wird. Differenziert man die Gleichung (9) und be-
stimmt das Maximum fir x,,

e 1 e
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und fithrt dies in die Gleichung (9) ein, so erhilt man den Betrag 4 C,
um den die Potentialschwelle C durch das &uBlere Feld € herab-
gedrickt wird

Upax = C — AO;
AC = VeG. (10)

Jetzt sehen wir deutlich, daB durch das Feld die Alitrittsarbeit x der
Gluhelektronen [siehe Gleichung (8) ] um den Betrag ]/e@ (die Schottky-
Korrektion) vermindert wird. Die Beziehung zwischen der Elektronen-
stromdichte ¢ und der Feldstirke € ergibt sich zu:

. . fe}e@
el 1), "
1, == Elektronenstromdichte ohne Feld. Bei genauerer Betrachtung der
Abb. 25 sieht man, daBl infolge der Kigenheit der Fermi-Verteilung

auch ein Strom is besteht, der auch fir 7" = 0 nicht verschwindet.
Fiir den Strom ¢g erhalten wir mit geniigender Naherung

tnle
; € ' 2., 3& ) 92
e = gan cp &0 : (12)

Abb. 25. Verteilungs- und Potentialkurven, die zeigen, wie-
viel Elektronen jeweils ein bestimmtes Potentialgebiet zu
durchdringen haben.

iq = Reiner  Glithelektronenstrom  einschlieSlich  der
Schottky-Korrektion,

ig ¢ — Elektronenstrom, der sowohl von | Beruhenauf dem
der Temperatur 7'als auch von der | quanten- mecha-
Feldstirke € abhiingt, nischen Effekt
des Durchgehens
durch eine Po-
tentialschwelle.

i = Elektronenstrom, der nur von der
Feldstiarke € abhangt.

Fiar diesen Fall ist W > C. Die GroBe 7 ist hier dieselbe Austrittsarbeit,
die fiir die Glithelektronenemission maBgebend ist. Bei tiefen Tempera-
turen (tpg = ip == 0) ist
o
t = const-@2.¢ ©C (13a)
oder die einfachere Form
o

i = const-e €, (13b)

Die Gleichungen (13a), (13b) experimentell voneinander zu unterscheiden,
ist schwierig. Die Gleichung (13b) stellt ein empirisch gefundenes Gesetz
dar (221, 225).

Rechnet man die Feldstirke, bei der ein merklicher Strom zu erwarten
ist (z. B. Wolfram: Austrittsarbeit von reinem Wolfram 4,5 Volt), so
erhdlt man 2 bis 3:107 Volt/cm. Die Experimente haben hingegen
einige 10° Volt/em ergeben. Man muB nach Schottky (217) annehmen,
daB die wirkliche Emission an bestimmten empfindlichen Stellen statt-
findet. Zwei Ursachen koénnen hier eine Rolle spielen: 1. Unebenheit
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der Oberfliche, Spitzen, an denen wesentlich hohere Feldstirken herr-
schen, als die aus der angelegten Spannung ausgerechneten. 2. Ver-
unreinigungen. Die Experimente bestitigen die Annahme, daB die
Oberflichenbeschaffenheit einen EinfluB auf den Effekt hat.

Nicht nur durch Temperatur und Feldwirkung, sondern auch durch
den Photoeffekt kann die Elektronenemission aus dem Metall ver-
ursacht werden. Fillt ein Lichtquant & » auf das Metall, so kann fiir dieses
absorbierte Lichtquant ein Elektron ausgelost werden. Die ausgelosten
Elektronen haben aber nicht eine dem % » entsprechende kinetische Ener-
gie, sondern eine um einen gewissen Schwellenbetrag kleinere (Ein-
steinsches photoelektrisches Grundgesetz)

m

5 Vhar=hv — .
Der Schwellenwert y hat sich empirisch als identisch mit der Austritts-
arbeit der Glithelektronenemission ergeben. Ist v kleiner als y, so findet
keine Elektronenemission statt. Allem Anschein nach handelt es sich
hier um die Leitungselektronen. Durch das absorbierte Licht muf3 das
Elektron so viel Energie aufnehmen, da es mit seiner kinetischen Energie
zusammen so viel Energie aufweist, dafl es befihigt wird, die gesamte
Potent aldifferenz C gegen den Auflenraum iiberwinden zu kénnen. Die
ausgelosten Elektronen zeigen eine Geschwindigkeitsverteilung. Das ist
darauf zuriickzufiihren, dafl die Elektronen bereits priméir iiber einen
groflen Geschwindigkeitsbereich verteilt sind und nicht auf die Streu-
effekte, wie man frither annahm. Eingehende Diskussion der Elemen-
tarprozesse siche Wentzel (240). Die Abhingigkeit des Effekts von
verschiedenen Parametern siche W.Schottky (239) und L. Nord-
heim (237).

Die Oberflichenschicht und ihre Beschaffenheit ist von
groBem EinfluBl auf die Elektronenemission. Die Elektronenstromdichte
bei Glithelektronenemission ist

_C—u
i= ATl mp. T

[B -D(T) = fD (C + kT x) e~® dx mittlerer Transmissionskoeffizient.}
¢

Die Gleichung besitzt eine allgemeine Giiltigkeit. Fiir ganz reine Metalle
mit sehr sauberer Oberfliche gilt, wie die Erfahrung gezeigt hat,

V4
1 =AT2%.¢ *¥T,

k . .
LA = ?ZZLTEA = universelle Konstante; y = Austrittsarbeit = Mate-
rialkonstante.} Das Vorhandensein von Verunreinigungen bedingt ein

gleichzeitiges Herabsetzen von 4 und y. Die Konstante 4 kann ganz
allgemein geschrieben werden durch:

A_f4nr;ek D= AO.D

Nikuradse, Dielektrikum. 6
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A, ist von Materialeigenschaften unabhingig. Es wurde gefunden, daB
lgd=§&+72,

wo & und 7 Konstanten sind. Mit zunehmender Reinigung der Metall-
oberfliche steigt y bis zu einem Grenzwert fir das vollkommen reine
Metall. Der obigen Formel entsprechend wichst mit y auch 4. Bei
Wolfram und Molybdéan hat man den Grenzwert fiir 4 gefunden, der
von der Theorie erwartet wird, Bei Platin hat man wesentlich héhere
Werte erhalten, als die Theorie fordert. Bei Platin scheinen besondere
Verhiltnisse zu herrschen.

Es liegt nahe anzunehmen, daB hier ein Potentialverlauf mit einer
Erhebung (Abb. 23) vorliegt. Die Erhebung iiber diesen Betrag erhcht
die Reflexion, verkleinert also den Transmissionskoeffizienten. Eine
elektrische Doppelschicht, die durch die Berithrung zweier verschie-
dener Medien (Metall und Verunreinigungen) entsteht, wird ihrerseits
den urspriinglichen Potentialverlauf deformieren (eine positive Aufladung
der Oberfliche mit der durch sie influenzierten negativen Ladung an
der Innenseite). ‘

Die Potentialdifferenz (B— C) in der Abb. 23 ist gleichbedeutend
mit der Abnahme der Austrittsarbeit infolge der Oberflichenschicht.
Durch die Anwesenheit der Doppelschicht kénnte auch das Maximum B
des Potentialverlaufes gegeniiber dem ungestérten Wert herabgedriickt
sein. Den Ausdruck fiir Ig 4 kann man auch schreiben

lgd=¢&—ndy=§—n(B—0).

Die Dicke der Doppelschicht kann in dem vorliegenden Fall zwischen
ca. 10~8 bis 10-7 cm variieren, wie dies von einigen Forschern ermittelt
wurde.

Experimentelles. Es sind zahlreiche Messungen gemacht worden, die
Feldstirken zu messen, bei denen die Elektronen aus dem Metall ins
Gas oder ins Vakuum treten. Die Messungen sind bei sehr kleinen Elek-
trodenabstinden durchgefiihrt. Millikan und Schackelford (223)
haben festgestellt, daB mit wachsender Entgasung der Elektrode (Wolf-
ram) die Feldstirke, die notig ist, um im hochsten Vakuum einen Strom-
iibergang zu erzielen, wichst. Erst bei € = 4,3-10%Volt/cm war ein
meBbarer Strom im Elektrometer nachzuweisen. Die elektrische Funken-
entladung trat bei § = 6-10% Volt/cm ein. G. Hoffmann (224) arbeitet
mit einer sehr empfindlichen Elektrometeranordnung (Empfindlichkeit
1017 Amp). Die Messungen wurden im Vakuum durchgefithrt, ohne die
Elektrode zu entgasen. Die Feldstarke, bei der im Elektrometer e¢in merk-
licher Strom auftrat, war konstant. Uberschreitet man diese kritische
Feldstarke, so steigt der Strom sehr stark an. Die kritische Feldstéirke
lag bei Platiniridium bei 4,8-10% Volt/cm, bei Kupfer 3,5 bis 3,8-108
Volt/em, bei Blei 2,2-108 Volt/cm. Er stellt eine Unpolaritat des Strom-
durchganges fest. Die Kathode ist maBgebend. Je geringer der Abstand,
desto starker ist der Effekt ausgeprigt (Zn — Pt bis 28 my verfolgt).
Daraus wird geschlossen, dal die Elektronen aus dem Metall befreit
werden.
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Rohmann (234) konnte diesen Effekt nicht beobachten. Millikan
und Eyring (225) haben punktweise verteilte Lichterscheinungen an
einem Wolframdraht beobachtet. Offenbar setzt sich der Entladungs-
vorgang lokal an. [GroBe Stromdichten-Kraterbildung. Siehe auch
Rother (227) und Lilienfeld (228).] Sie untersuchten den EinfluBl der
Temperatur auf den Elektronenstrom und fanden eine Unabhingigkeit
bis zur Rotglut. Beim Einsetzen der Glithelektronenemission tritt eine
Temperaturabhingigkeit ein. Das Feld vergroBert die Glithelektronen-
emission.

Eyring, Mockeown und Millikan (226) fanden mit der Elektro-
denanordnung feine Spitze gegen Platte, dal die Stréme nur von der
Feldstirke an der Spitze abhingen und unabhéngig vom Plattenabstand
und der Gesamtspannung sind. Die Austrittsspannungen fiir verschiedene
Metalle sind in der folgenden Tabelle eingetragen.

Nur bei negativer Spitze ist ein Strom Tabelle 9
zu beobachten. Der Logarithmus des .
Stromes steigt mit der Feldstdrke pro- Metall | Austrittsfeldstirke
portional (Intervall von zwei Zehner- - pp
faktoren). Bei Spitze als Anode bei Nickel. . 0,47.102 Volt/em
. Wolfram 0.80.10¢ ,,
€ = 35-10%Volt/ecm wurden im Elektro-  pptin . 2.42.108 ..

meter (Empfindlichkeit 1012 Amp)
keine Ausschlige beobachtet [siehe auch Lilienfeld (228)]. Rother
(227) kam durch sorgfiltige Entgasung der Elektroden bis zur Feld-
stirke 8,5-10¢ Volt/em (Vakuum), die nicht weit von der von der Theorie
von Schottky geforderten liegt. [Siehe auch Piersol (230) und Goss-
ling (231)]. Pforte (229) findet auch einen guten Anschlufl an die
Schottkysche Emissionsformel (7'=1330° bis 2050° absolut).
Abweichende Resultate haben erhalten: Broxan (230), Del Ro-
sario (233) und Rohmann (234).

II. Elektrizititsleitung bei niedrigen Feldstirken.
1. Einleitung.

Von einem vollkommenen Isolator ist zu verlangen, daf} in ihm keine
Ladungstrager erzeugt werden und keine vorhanden sind. Die Sub-
stanzen, die wir als Isolator bezeichnen, erfilllen diese Bedingung ge-
wohnlich nicht. Sie alle weisen (wenn auch in geringem Mafe) eine
bestimmte Anzahl von Ladungstrigern auf, die unter dem Einflul
einer elektrischen Feldstirke in Bewegung gesetzt werden und infolge-
dessen einen elektrischen Strom bilden. Durch gewisse Kunstgriffe kann
man die Anzahl der Triager bedeutend herabsetzen, aber es scheint,
daB es nicht maglich ist, sie ganz zu beseitigen. Wenn auch das Dielek-
trikum frei von Ladungstrigern ist, so konnen an der Kontaktstelle,
z. B. Flussigkeit/Metall, Elektrizititstriager entstehen, die frei beweg-
lich sind. Substanzen, die im Gegensatz zu dielektrischen Kérpern eine
sehr groBBe Anzahl von frei beweglichen Ladungstrigern besitzen, sind
gute Leiter. Hierzu gehoren die Elektronenleiter, wie z. B. Metalle und

einige feste Salze,
6%
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Reine organische Fliissigkeiten gehéren zu den Isolatoren. Diese sind :
Vaselinol, Olivendl, Paraffinsl, Petroleum, Transformatorenél (Mineral-
6l), Petrolither, Hexan, Athylather, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor-
kohlenstoff, Benzol, Toluol, Chlorbenzol usw.

Die &dlteren Untersuchungen wurden in Flissigkeiten mit kduflichem
Reinheitsgrad vorgenommen. In diesem Zustand weisen sie eine viel

Amp cm

groBere Leitfahigkeit (ls,, A~ 10710 —= —) auf, als wenn sie unter be-

stimmten Gesichtspunkten gereinigt werden (Hexan Ay <1019

Dabei wird die spezifische Leitfahigkeit Ay, = 10-10

1 Gebiet
2.Gebiet

Spannung U

Abb. 26. Allgemeiner Verlauf der
Stromspannungscharakteristik.

Volt cm?
Amp cm

R Volt cm?/
mp cm
Volt cm? als
Grenze zwischen Dielektrikum und Halb-
leiter angesehen.

Als Beispiel der Beziehung zwischen dem
Strom J und der ,,mittleren‘ Feldstirke €,,
oder der Spannung U = §€,, (6 = Elek-
trodenentfernung) sei hier die Abb. 26 an-
gefithrt. Man sieht daraus, daB bis zu einer

Feldstirke €= % der Strom mit der

Spannung bzw. mit der Feldstirke prak-
tisch konstant bleibt. Oberhalb dieser mitt-
leren Feldstarke fingt der Strom mit der
Spannung bzw. mit der Feldstdrke an sehr
stark zu wachsen. Diese Grenzspannung sei
als Uy und die dazugehdérige mittlere Grenz-

feldstarke als €, = —U(Sg bezeichnet. Offen-

bar haben wir es oberhalb und unterhalb
dieser Spannung U, mit verschiedenen Me-
chanismen der Elektrizitdtsleitung in di-
elektrischen Fliissigkeiten zu tun. Deshalb
erscheint es zweckmiBig, die Betrachtun-

gen iiber die Stromleitungsphédnomene in reinen Fliissigkeiten in zwei
Teile zu teilen: 1. Vorgange bei niedrigen Spannungen (unterhalb U,
bzw. ;) und 2. Vorginge bei hohen Spannungen (oberhalb U,

bzw. E).

Die Beziehung zwischen Strom und Spannung im 1. Gebiet kann
durch das Ohmsche Gesetz dargestellt werden. In reinem Hexan tritt
die Sattigung bereits bei Feldstirken von 400 bis 800 Volt/cm auf.
Danach kann man die Stromspannungscharakteristik in drei Teile zer-
legen: 1. Gebiet: Proportionalitit zwischen Strom und Spannung;
2. Gebiet: Sattigungsgebiet und 3. Gebiet: Gebiet der hohen Spannun-
gen (246). Eingehende Messungen bei ganz geringen Spannungen (in
der Niahe des Nullpunktes) in sehr reinen Flissigkeiten mit sauberen
Elektroden liegen leider noch nicht vor.

Steigert man die Spannung, so wichst der Strom im 3. Gebiet
exponentiell, bis er so grof} wird, daB eine Funkenentladung auftritt. Die
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Funkenentladungsfeldstirke (Durchschlagsfeldstarke) €; in gut gereinig-
tem Toluol betrégt (als Mittelwert gerechnet) etwa 1,3-10% Volt/cm.
Die kritische Feldstirke €, liegt in gut gereinigtem Toluol etwa um
einen Zehnerfaktor niedriger als die Durchschlagsfeldstarke €;. Es ist
also €, =1 bis 2-10° Volt/cm.

In diesem Abschnitt werden die experimentellen Tatsachen geschil-
dert, die einen Einblick in den Stromleitungsmechanismus in dielektri-
schen Flissigkeiten geben. Es wird versucht, darauf hinzuweisen,
woher die Leitungsionen stammen. Auch werden die Gréfen be-
sprochen, durch die das Verhalten der Ladungstriger im elektrischen
Feld charakterisiert ist (Ionenbildungsgeschwindigkeit, Beweglichkeit
der Ionen, Wiedervereinigungskoeffizient, Diffusionskoeffizient), und
kurz der Polarititseffekt, der Einflul von Temperatur und Druck auf
die Tonenkonstanten geschildert.

Es sei hier von vornherein erwahnt, da man in vielen Arbeiten die
spezifische Leitfahigkeit A, angegeben findet, ohne daBl dabei die
Spannung, die Elektrodenanordnung und Elektrodenentfernung genannt
wird, bei denen der Wert gewonnen wurde. Aus der Stromspannungs-
charakteristik sieht man, da8 der Begriff der spezifischen Leitfahigkeit
nur in dem Spannungsbereich einen Sinn hat, in dem Proportionalitét
zwischen Strom und Spannung vorhanden ist.

Die Untersuchungen von H. Hertz, Quinke, Keller, F. Kohl-
rausch, Heydweiller und Warburg haben gezeigt, dal es sich in
ungereinigten dielektrischen Fliissigkeiten um elektrolytische Leitung
handelt. Die dlteren Arbeiten, die unter den Nummern 318 bis 366 zitiert
sind, beschéftigten sich mit der Priifung der Giiltigkeit des Ohm-
schen Gesetzes und mit dem zeitlichen Verlauf des Stromes. Sie fan-
den die Abweichung vom Ohmschen Verhalten bei hoheren Span-
nungen: der Widerstand nahm mit der Spannung ab. Die zeitliche Ab-
hingigkeit des Stromes erkliren Warburg, Kohlrausch und Heyd-
weiller folgendermafien: Im Anfang findet die Leitung wesentlich durch
Ionenwanderung von spurenhaft vorhandenen Verunreinigungen statt.
Die Ionen wandern zu den Elektroden und werden dort entladen.
Hierdurch verarmt der mittlere Bereich an Tonen und der Widerstand
steigt. Unter Umstédnden konnen sich aber auch durch die Vorginge an
den Elektroden neue Elektrolyte bilden (z. B. in Wasser eine Base an
der Kathode und eine Sidure an der Anode), deren Ionen wieder nach der
Mitte wandern. Dadurch wird das Sinken des Widerstandes nach lingerer
Stromeinwirkung bedingt (Cohn, Thomson und Newall, Naccari,
v. Schweidler, Warburg).

Es hat wenig Sinn, die Zahlenwerte der Leitfahigkeiten wiederzugeben,
die in fritheren Abhandlungen angegeben sind, weil sie allzusehr von-
einander abweichen.

2. EinfluB der Reinheit der Fliissigkeit auf die Leitfihigkeit.

Um bei dielektrischen Fliissigkeiten moglichst das Verhalten
vollkommener Dielektrika zu erreichen, ist es nétig, dal} sie sehr gut
gereinigt werden.
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Bereits Warburg und Hertz fanden, daB die Leitfahigkeit der
isolierenden Fliissigkeit durch Stromdurchgang geringer wird. Diese
Spannungseinwirkung wurde als Aufzehrung der elektrolytischen Bei-
mengungen gedeutet und als Reinigungsmethode der Fliissigkeit ver-
wendet.

Fremde Beimengungen, Suspensionen, Emulsionen, Feuchtigkeit usw.
vergroBern die Leitfahigkeit. Die Aufgabe der Reinigungsmethoden ist,
diese fremden Substanzen zu entfernen,

Es sei kurz eine Apparatur besprochen, die alle prinzipiellen Fragen
der Reinigung von Flissigkeiten beriihrt (247).

Vor allem miissen die GeféBe, mit denen die Fliissigkeit gereinigt wird,
auBerordentlich rein und entfeuchtet sein, um die gereinigte Fliissigkeit
nicht wieder zu verunreinigen. Wéhrend der Reinigung und wihrend
der Versuche darf die feuchte Luft keinen Zutritt in das Innere der

Abb. 27, Reinigungsanlage: F = Flasche, F-R = Filtrierrohr, § = Stopsel, G1-Gs = Destillations-
gefa (elektrische Behandlung), F! = Filter, V-G == VersuchsgefiB, H-W = Heizwiderstand,
H,-H,, Hahne, 7 = Thermometer P = Glasperlen.

Apparatur haben, um bei den Messungen die Versuchsbedingungen
(Reinheitsgrad) nicht zu verdndern.

Mit Hilfe von Phosphorpentoxyd (oder Natrium) kann die Fliissig-
keit entfeuchtet werden. Zu diesem Zweck mufl Phosphorpentoxyd fein
verteilt sein. Die Flasche ¥ (Abb. 27) mu8 eine Zeitlang auf einer Schiit-
telmaschine geschiittelt werden (Trocknung). Dann wird die Flasche F
unter das Filterrohr F'— R gestellt, wie das die Abbildung zeigt. Eva-
kuiert man das Gefi ¢, so stromt die Fliissigkeit durch ein feines
Filter FI hindurch. Dabei werden Suspensionen zuriickgehalten (Filtra-
tion). Die feineren Suspensionen und ein Teil der elektrolytischen Bei-
mengungen werden in G, an die Elektroden E abgefiihrt (Elektrische
Reinigung). Die Temperatur der Flissigkeit in @, wird allméhlich er-
hoht. Das Vordestillat kommt in das Seitengefi. Dann wird die
Temperatur auf die gewiinschte Hohe gesteigert und die Fliissigkeit in
das nichste GefdB @, hineindestilliert, wihrend die Spannung an den
Elektroden angelegt bleibt. Das Nachdestillat bleibt in G,, aus dem es
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in das SeitengefaBl entfernt werden kann (Destillation). In G, wird die
elektrische Behandlung wiederholt. Nach sechsmaliger Destillation und
elektrischer Behandlung wird die Fliissigkeit in das Versuchsgefal V—@
hineindestilliert. Um die 16slichen Reste, die vielleicht noch an den Elek-
troden und der GefaBiwand haften, die zwar schon gereinigt wurden,
zu entfernen, wird die reine Fliissigkeit einige Zeit in ¥V —@ gelassen.
Durch Evakuieren von ¢, wird die Fliissigkeit aus ¥V —G nach G, beférdert.
Dann folgt eine mehrmalige Spiillung von V—@. Endlich wird die Stelle
B abgeschmolzen, die Flissigkeit hineindestilliert und die Stelle 4
auch abgeschmolzen. Das Versuchsgefal V—@ kann jetzt zum eigent-
lichen Versuch verwendet werden. Es ist vollkommen von duBeren Ein-
fliissen abgeschlossen. Als letzte Stufe der Reinigung kann man noch die
Vakuumdestillation anwenden. Die Siattigungsstromdichte, die im
Hexan mit Silberelektroden gemessen wurde, betrug i, = 2-10-16
Amp/em?2. Es ist gleichgiiltig, wie man die Entfeuchtung, Filtration,
Destillation und elektrische Behandlung durchfiihrt. Die Kombination
aller dieser Behandlungsmethoden unter den oben geschilderten Gesichts-
punkten hat sich als zweckmiBig ergeben.

Die Messung dieser geringen Stréme erfordert eine erhéhte Auf-
merksamkeit. Die Strome bis 10~ Amp kann man bequem mit einem
hochempfindlichen Galvanometer messen. Noch kleinere Stréme werden
mit einem Elektrometer gemessen, oder sie miissen auf bekannte Weise
verstirkt werden. Bei Elektrometermessung ist sehr auf die Konstanz
der an die Elektroden angelegten Spannung zu achten. (Daf die Hilfs-
spannung des Elektrometers konstant sein muf, ist selbstverstindlich.)
Gewohnlich ist die Kapazitit des Elektrometers so gering, dafi die
Anderung der Spannung an den Elektroden um den Bruchteil eines
Volts einen merklichen Fehler verursacht. Gemessen werden Ladung
und Zeit. Daraus wird der Strom berechnet. Man darf keine zu lange
Zeit wahlen. Es empfiehlt sich, das Instrument gegen Warmestrahlungen
abzuschirmen. Die Zuleitungen miissen von duBleren Einfliissen (elek-
trische Felder, Luftionen usw.) geschitzt sein. Es empfiehlt sich, die
Eichung nach jeder Messung nachzupriifen; dies macht keine Schwie-
rigkeit. Man beachte auch sdmtliche Isolationsstellen. Die Kapazitit
des Elektrometers mit Zuleitungen mufl genau bestimmt werden, da, wie
bekannt, davon die Genauigkeit des ausgerechneten Stromes abhingt.

Fiir die Messungen der Stromspannungskurven ist die Plattenelektro-
denanordnung mit Schutzring am besten geeignet, weil dann das vom
MeBstrom erfiillte Volumen oder die dieses Volumen begrenzenden Elek-
trodenflichengréBen streng definiert sind. Durch Anbringung des Schutz-
ringes wird auBerdem noch erreicht, daBl das Feld innerhalb des MeB-
volumens in den beiden Richtungen, die zu ihm senkrecht stehen, gleich-
méBig verteilt ist, und daB dieses Volumen mit einem elektrischen Feld
abgeschirmt wird. Auch der in reinen Fliissigkeiten bei symmetrischer
Elektrodenanordnung beobachtete Polaritatseffekt spielt bei obiger
Elektrodenanordnung keine Rolle. Fiir die Durchschlagsmessungen ist
diese Elektrodenanordnung ungeeignet; Kugelelektroden sind in diesem
Fall besser.
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Die Kriechstréme, die lings der GefiBwinde (innen und auBen)
flieBen, miissen unter allen Umstinden abgefangen und zur Erde ab-
geleitet werden, bevor sie die StrommeBapparatur erreichen. Diese
Strome koénnen unter Umsténden von derselben GréBenordnung sein wie
die tatsichlichen MeBstréme.

Die Leitung zwischen Versuchsgefi8 und StrommeBapparatur mufl
in einem geerdeten Metallrohr gut isoliert verlegt werden, um sie vor
duBeren Einfliissen (Luftionen) zu schiitzen.

3. EinfluB der Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche auf
die Leitfahigkeit.

Eine sehr wesentliche Rolle spielt der EinfluB der Elektrodenober-
flachenbeschaffenheit (248, 249). Mit fortschreitender Reinigung der
Elektroden wird die Leitfahigkeit heruntergesetzt und die Reproduzier-
barkeit der Stromspannungskurven leichter erreicht. Belidt man die
Elektroden mit Wasserstoff, so steigt die Leitfihigkeit. Verunreinigt
man absichtlich bereits gereinigte Elektroden, so steigt die Leitfahigkeit.
Ebenso wirkt auch die Bildung einer Feuchtigkeitsschicht auf die Elek-
trodenoberfliche: 4 wichst. Die Elektrodenoberflichen, die durch
Kathodenzerstaubung hergestellt wurden, liefern einen gréferen Strom
als reine Elektroden vorher oder nachher. Wenn Platinelektroden
stark mit Gasen beladen sind, so wichst die Stromstirke stets schneller
als es nach dem Ohmschen Gesetz der Fall sein sollte. J. FaBbinder
(248) fand, dal der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfahigkeit
in diesem Fall negativ ist, bei ausgeglithten Elektroden hingegen positiv.
Bei gut ausgeglithten Elektroden beobachtet man in Athylither einen
Sattigungsstrom. Die Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche beein-
fluBt auch die Stréme bei hohen Feldstirken und die Funkenentladungs-
spannung (249). Wird bei der Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte
die Spitze mit Wasserstoff beladen, so schwanken die Strome bei Spitze
als Kathode, und es wurde oft beobachtet, daB der Strom bei konstanter
Spannung eine Zeitlang einen hohen Wert annimmt und dann von selbst
auf seinen Minimalwert zuriickspringt (249). Wird die Spitze als Anode
geschaltet, so beobachtet man keine so grofien Stromschwankungen wie
bei negativer Spitze und die Stromspannungskurven streuen nicht so
stark (Polarititseffekt) (249).

Die experimentellen Untersuchungen zeigen also deutlich, daB sich
die Leitfahigkeit der isolierenden Flissigkeiten je nach der Natur und
Beschaffenheit der an der Elektrodenoberfliche absorbierten Schicht
sehr verschieden verhalten kann (249).

Die fritheren Messungen iiber den EinfluB der Elektrodenbehand-
lung auf Stromleitung und Durchschlagfestigkeit haben hiufig zu wider-
sprechenden Resultaten gefahrt, offenbar weil es sehr schwierig ist,
eine bestimmte Beschaffenheit der Elektrodenflichen zu reproduzieren.
Aus den Versuchen von C. A. Knorr (302) geht hervor, daB die Ge-
schwindigkeit der Aufnahme und Abgabe von Wasserstoff durch Palla-
diumdrihte von der Beschaffenheit der Drahtoberfliche abhingig ist.
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Er hat diesen Effekt mit Hilfe der Leitfihigkeitsmessungen studiert
und dabei gefunden, daB3 die Driahte schon durch die geringsten Spuren
von absorbierten Fremdstoffen verdndert werden koénnen. Die Resul-
tate von C. A. Knorr geben den Hinweis dafiir, wie man allgemein
verfahren muf}, um an der Elektrodenfliche saubere und reproduzierbare
Verhiltnisse zu schaffen. AnschlieBend an diese Untersuchungen haben
H. Edler und C. A. Knorr (302) Versuche iiber den Einflufl der Wasser-
stoffaufladung der Elektroden auf die Leitfahigkeit von Benzol angestellt
und gezeigt, daB die mit Wasserstoff beladenen Platinelektroden bei
der gleichen Spannung gréfere Strome fiihren als die von Wasserstoff
befreiten Elektroden.

4. Leitfihigkeit von Suspensionen und Kolloidenlosungen.

Die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit stimmt wmit der
Geschwindigkeit der elektrolytischen Ionen (und zwar der langsamsten
unter ihnen) iiberein. Es ist zu erwarten, da die Leitfahigkeit einer
hinreichend fein zerteilten Emulsion oder Suspension gréfier sein mufl
als die des reinen Losungsmittels, sogar auch dann, wenn die suspen-
dierte Substanz selbst schlechter leitet (Oberflichenwirkung der Sus-
pensionen oder Emulsionen). Stock (378) untersuchte den Einfluf der
Suspensionen auf die Leitfahigkeit der dielektrischen Fliissigkeiten. Er
setzte sorgfiltig getrocknetem Quarzsand, drei Sorten verschiedener
KorngréBle, Toluol, Nitrobenzol, Anilin oder Methylalkohol zu. Von diesen
vier Flussigkeiten hat sich Nitrobenzol am geeignetsten gezeigt. Die
Leitfahigkeit stieg mit dem Zusatz von Quarzsand. Leider sind bis jetzt
keine Messungen in duflerst gereinigten dielektrischen Fliissigkeiten mit
ebenso reinen Suspensionen ausgefithrt worden. Wenn der Quarzsand im
obigen Fall auch sorgfiltig getrocknet war, so schliet dies doch nicht
den Einfluf$} der Verunreinigungen aus, die auf der Oberfliche der Quarz-
korner sitzen. Smoluchowski (379) hat auf theoretischem Wege ge-
zeigt, daf} bei dielektrischen Fliissigkeiten, die mit festen Kérpern (enge
Kapillare, Pulver usw.) eine groBe Beriihrungsoberfliche haben, der
Strom, der durch die Beriihrung zweier Phasen entsteht (Oberflichen-
strom), die Eigenleitfahigkeit bei weitem {iberdecken kann. Bei gut
leitenden walrigen Salzlosungen ist die Oberflichenleitung ganz zu
vernachlissigen. Kolloide Losungen leiten in der Regel bedeutend besser
als Wasser, doch liegen ganz einwandfreie Messungen nicht vor.

5. Zeitliche Abhiingigkeit der Stromstirke.

Es ist schon seit langerer Zeit bekannt (359, 361), dal die Stromstirke
in dielektrischen Fliissigkeiten bei konstanter Spannung von der Zeit
abhéngt. Nach dem Anlegen der Spannung fallt der Strom zuerst sehr
schnell, dann langsam ab, und erreicht nach einer bestimmten, von dem
Reinheitsgrad und der Natur der Fliissigkeit abhéngigen Zeit einen kon-
stanten Wert. Die Zeit ¢, in der der konstante Strom erreicht wird, nimmt
mit zunehmender Reinheit der Fliissigkeit und der Elektroden ab.. In
Mineralolen ist diese zeitliche Abhingigkeit sogar ohne iibertriebene
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Reinigung leicht zum Verschwinden zu bringen (249, 252), wihrend sie
in manchen Fliissigkeiten auBerordentlich schwer zu beseitigen ist.
Diese Funktion J = f(t) ist nicht nur bei geringen Spannungen und im
Sattigungsgebiet, sondern auch bei ganz hohen Spannungen (3. Gebiet)
vorhanden (252). Um die Stromspannungskurve zu erhalten, ist es notig,
die Strom-Zeit-Kurve genau zu kennen. Bei J = konstant ist offenbar
der stationire Zustand der Ionenstrémung erreicht. Bildet man die
Beziehung zwischen Strom und Spannung, indem man diese konstanten
Stromwerte benutzt, so erhiélt man die Stromspannungscharakteristik,
die als statische Charakteristik aufgefaBt und der der Begriff der
statischen Stromfeldstérkecharakteristik zugeordnet werden kann. Wird
aber die Funktion J = f(U) bei irgendeiner Zeit ¢, bei der die Strom-
stirken noch nicht ihre konstanten Werte erreicht haben, gebildet, so
erhalten wir die Stromspannungs- bzw. Stromfeldstirkencharakteristi-
ken, die dem dynamischen Zustand der Ionenstrémung entsprechen
(dynamische Charakteristiken). Bei diesen letzten Charakteri-
stiken ist eine exakte Angabe der Zeit erforderlich, die nach dem An-
legen der Spannung verstrichen ist (252).

Beim Anlegen der Spannung oder bei Spannungssteigerung beobach-
tet man gewohnlich eine Abnahme, bei Spannungserniedrigung hingegen
gewshnlich eine Zunahme des Stromes mit der Zeit. E. v. Schweidler
bezeichnete dieses als Ermiidungs- bzw. als Erholungserscheinungen des
Dielektrikums.

Einige Forscher fithren das Absinken des Stromes mit der Zeit auf
die Wirkung der elektrischen Reinigung zuriick. Tatséchlich kann man
experimentell zeigen, da3 das der Fall ist. Ausreichend ist die Erklirung
nicht. Andere Forscher fithren die Erscheinungen auf die Ausbildung
der Polarisationsspannung zuriick. Bilden sich vor den Elektroden
Raumladungen, so wirken sie so, als wiren sie Schichten von hohem
Widerstand. An der Kathode findet eine Verarmung negativer Ionen
statt, wenn ihre Beweglichkeit grofer ist als die der positiven. Dann
iiberwiegt die positive Raumladung vor der Kathode, die das Nachriicken
von neuen positiven Ionen stért (Widerstandserhéhung). Auch an der
Anode tritt unter Umsténden ein dhnlicher Fall auf. VergroBert man jetzt
die Elektrodenentfernung, so wird der Strom nicht gré8er, weil durch
die §-Anderung nur der Raum mit kleinem Widerstand vergroBert wird,
wie das bei Flammengasen der Fall ist. Die Raumladungen an den
Elektroden bedingen das Auftreten einer Polarisationsspannung. Mit
wachsender Polarisationsspannung wird der Strom mit der Zeit kleiner
(246, 307). Diese Auffassung verlangt, da8 sich mit der Zeit die Feld-
verzerrung an den Elektroden ausbildet. Man sollte erwarten, daB3 mit
abfallendem Strom der Aufbau der Feldverzerrung an den Elektroden
zu beobachten wire. Die Messungen der Stromstérke und der rdumlichen
Verteilung der Feldstirke als Funktion der Zeit, die gemeinsam mit
J. Dantscher durchgefiihrt worden sind (253), zeigen, da8 das nicht
der Fall ist. Legt man die Spannung an die Elektroden, so beobachtet
man in einigen Sekunden nach dem Anlegen der Spannung eine hohe
Stromstirke und gleichzeitig eine starke Feldverzerrung an den Elektro-
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den. Mit der Zeit wird der Strom kleiner und die Feldverzerrung ab-
gebaut, bis ein konstanter Strom und konstante Feldverteilung erreicht
sind. Wird die Spannung gesteigert, so beobachtet man einen dhnlichen
Verlauf. Bei Spannungserniedrigung wird oft festgestellt, daf der Strom
mit der Zeit wichst, und gleichzeitig wird der Aufbau der Feldver-
zerrung beobachtet. Diese Messungen sind in unreinem Chlorbenzol im
Sattigungsstromgebiet durchgefiihrt. Reinigt man die Flissigkeit, so
wird die zeitliche Abhéngigkeit sowohl des Stromes als auch der Feld-
verteilung geringer. In reinem Chlorbenzol ist im Sattigungsgebiet im
stationdren Zustand J = f(f) = const eine homogene Feldverteilung
zwischen den Elektroden vorhanden. Daf§ der Sattigungsstrom in Chlor-
benzol mit der Elektrodenentfernung praktisch nicht wichst, kann man
durch Raumladungen an den Elektroden nicht erkliren. G. Szivessy
und K. Schifer (242) beobachteten, dafl sich der Ionisationsstrom bei
der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht nicht sofort in seinem vollen
Betrag einstellt, sondern daf} er in Paraffin6l ganz allméhlich mit der
Dauer der Belichtung wichst und nach einiger Zeit einen maximalen
Endwert erreicht. Wird jetzt die Bestrahlung unterbrochen, so klingt
der Strom langsam auf seinen konstanten Wert ab. Dazu braucht man
aber eine lingere Zeit als die, die dazu nétig war, um bei Belichtung den
maximalen Endwert zu erreichen. Ahnliche Erscheinungen wurden zu-
vor von G. Jaffé (254) beobachtet, der die dielektrische Fliissigkeit mit
y-Strahlen des Radiums bestrahlte. Als Grund hierzu gab G. Jaffé das
Vorhandensein von elektrolytischen ,,Leitungsionen und der durch die
Bestrahlung erzeugten ,,Strahlungsionen‘ an.

J.B. Whitehead und R.H.Marvin (314) untersuchten reine
Transformatorendle. Sie messen die Stromstérken nach einigen hundert-
stel Minuten nach dem Anlegen der Spannung. Es wurde beobachtet,
daB der Strom in einigen Fillen mit der Zeit abfiel, in anderen aber un-
veranderlich blieb. Der Strom war unabhéngig von der Feldrichtung,
aber einige Sekunden nach dem Polwechsel beobachteten sie einen
starken momentanen StromstoB. Sie zeigen die Existenz der Raum-
ladungen und ungleichméBigen Feldverteilung in Transformatorendlen.
Sie untersuchten zwei Olproben: A frisches Ol und B mit der Luft in
Verbindung gewesenes Ol. Die Anfangsleitfihigkeit stieg zuerst. Der
Maximalwert fiel bei A in wenigen hundertste! Sekunden, bei B in
1 bis 2 Sekunden; beide erreichen einen konstanten Endwert. Wurde
der Stromkreis unterbrochen, so wurden keine Entladungsstréme be-
obachtet (keine Restladungen). Polwechsel bei A ergab dieselben Stréme.
Bei B ist der Strom zunéchst derselbe, dann steigt er, zeigt ein Maxi-
mum und fallt dann auf den normalen Wert. Als Ursache der Zeit-
abhéngigkeit des Stromes wird die Raumladung angesehen. Der Maxi-
malwert des Stromes wichst mit der Spannung bei B proportional und
bei A schneller als proportional.

6. Spontane Ionisation.

Die fritheren Untersuchungen (255, 256, 257, 258, 259, 260 und 261)
der Leitfahigkeiten in dielektrischen Fliissigkeiten beschiftigen sich mit
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der Frage, ob das Ohmsche Gesetz erfiillt sei und stellten ein mehr oder
weniger starkes Abweichen davon fest. Als Ursache dieser Leitfahigkeit
bezeichnete E. Warburg (259) die elektrolytische Dissoziation der
Verunreinigungen. M. Reich (260) und G. Jaffé (254) haben in reinen
dielektrischen Fliissigkeiten keine Abweichung vom Ohmschen Ge-
setz gefunden. H. Hertz (261) und E. Warburg (259) beobachteten,
daB die Leitfahigkeit infolge des Stromdurchganges kleiner wird (Elek-
trische Reinigung). E. v. Schweidler (257) wies nach, daB die Leit-
fihigkeit der dielektrischen Fliissigkeiten durch Reinigung kleiner
wird. Die Angaben iiber den Absolutbetrag der elektrischen Leitfihig-
keit fliissiger Isolatoren, die man bei den fritheren Untersuchungen fand,
zeigen starke Abweichungen untereinander. Das ist dadurch zu er-
kliren, daB8 die Autoren mit Fliissigkeitsproben von verschiedenen Rein-
heitsgraden experimentiert haben.

g Jonenzat! pro cm’®

w G. Jaffé hat den ersten Versuch ge-
ohne Bleimante/ macht, eine schlecht leitende Fliis-

20 sigkeit (Hexan) planméBig zu rei-
nigen und die Frage zu kliren, ob

0 it Bleimante/ einem fliissigen Dielektrikum iiber-
haupt eine Eigenleitfahigkeit zuzu-

schreibenist. Die Reinigungsmethode

0w 7wz e 9er Flussigkeit bestand in folgen-

Vot dem: Mehrfache Destillation wech-

Abb. 28. EinfluB der Abschirmung der duBe-
ren Strahlung durch einen Bleimantel (Dicke
= 3cm) auf die Stromspannungskurve im
reinen Hexan. MeBgefi: Zylinderkonden-
sator. AuBerer Zylinder positiv. (Wird der
duBere Zylinder negativ geschaltet, so ist der
Séttigungsstrom Js um etwa 409% groBer).
Js

V-e

Js= Siittigungsstrom; ¥ = Volumen=170 cm?;
¢ = Elementarladung (¢ = 3,25:10—1¢ elek-
trost. Einh., Wert, der 1909 galt). Die Fliche
des d#duBleren Zylinders F = 179 cm® Die
Fliche des inneren Zylinders j = 11,3 cm?,

Ionenzahl ¢ =

.selteabmitlangandauerndemStrom-

durchgang. Das bereits geséuberte
Untersuchungsgefi wurde mit rei-
nem Hexan einige Male ausgespiilt.
Die Destillation wurde so lange fort-
gesetzt, bis die Leitfihigkeit unab-
hingig davon wurde. Das Gefi war
ein Zylinderkondensator aus Mes-
sing, in dessen Mitte sich ein Mes-

singstab befand. Ein Ende des Stabes
war mit einem Schutzring versehen, das andere aber nicht. Das MeBvolu-
men & 150 cm?. Auch in reinstem Hexan war der Anfangswert des Stromes
nach dem Einschalten der Spannung gréBer als der stationidre Endwert
(Zeitabhingigkeit der Vorginge). Nach geniigend zahlreichen Destilla-
tionen und hinreichend langem Stromdurchgang konnte ein und derselbe
Leitfahigkeitswert erhalten werden. Wird das Untersuchungsgefi mit
einem Bleimantel vor der 4uBeren Strahlung abgeschirmt, so sinkt die Leit-
fahigkeit des reinen Hexans ungefihr auf die Hilfte. Bei ungereinigtem
Hexan war der Einflul des Bleimantels nicht wahrnehmbar. Mit zuneh-
mender Reinheit der Flissigkeit wird der EinfluB der Abschirmung
mit Hilfe des Bleimantels grofer. Damit wird gezeigt, daB der EinfluB
der auf der Erdoberfliche iiberall vorhandenen Strahlung auf die Er-
zeugung von Ladungstragern in dielektrischen Fliissigkeiten von Bedeu-
tung ist. Aus der Abb. 28 sieht man, daB beinahe eine vollkommene
Sattigung des Stromes erreicht ist, und zwar sowohl mit als auch ohne
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Abschirmung. Daraus erkennt man auch den EinfluB des Bleimantels
(der duBeren Strahlung) auf den Sittigungsstrom (Ionenproduktion).
Als Ordinate ist die Zahl der pro Kubikzentimeter und Sekunde erzeug-
ten Tonen aufgetragen, die Jaffé aus den Stromen errechnet hat, indem
er fiir die Elementarladung den damals giiltigen Wert ¢ = 3,25-10-1¢
elektrostat. Einheiten verwendet hat. In einem anderen Fall konnte
G. Jaffé zeigen, daB 69% der Eigenleitfahigkeit auf die 4ullere Strah-
lung zuriickzufithren war.

Die Messungen der Ieitfahigkeiten bei Ionisation mit p-Strahlen
haben gezeigt, daBl die dielektrischen Fliissigkeiten ein Verhalten auf-
weisen, das den ionisierten Gasen dhnlich ist, ohne sich mit ihm véllig
zu decken. Die Abweichungen bestanden in folgendem: 1. keine voll-
kommene Sattigung; 2. Einflul der Temperatur auf die Tonenproduk-
tion und 3. die Leitfahigkeitsanderung tritt nicht sofort mit dem Ein-
setzen oder Aufhoren der Bestrahlung ein; es sind endliche Zeiten er-
forderlich, bevor die Strahlung voll zur Geltung kommt oder ihre Wir-
kung ganz verschwindet. Als Ursache dieser Abweichung wird die Exi-
stenz der schwerbeweglichen elektrolytischen Ionen neben den leicht-
beweglichen durch die Strahlung erzeugten Ionen angesehen. Durch
die Abb. 28 wird gezeigt, daB in sehr reinen Hexanproben die Sattigung
realisiert ist. Verwendet man starke Strahlungsintensitéten, die eine
100fache Vergroflerung der Ionenproduktion hervorrufen, so erhélt man
eine Stromspannungscharakteristik, die vollkommene Sittigung zeigt
und einen Sattigungsstrom, der sich nicht mit der Temperatur (20° bis
400 C) andert. Auch die Nachwirkung der Radiumstrahlen geht in sehr
reinem Hexan auf ein Minimum zuriick. Es ist von Interesse zu erwidhnen,
daB die Eigenleitfihigkeiten von Heptan und Petroldather dem Grenzwert
von Hexan sehr nahe stehen, und dafl die Leitfahigkeit eine Funktion
des Wandmaterials ist. Durch sorgfiltige Reinigung werden die Anoma-
lien der ,,Aufladung’ (Zeitabhingigkeit) auf ein Minimum reduziert.
Die in der Zeit- und Volumeneinheit erzeugte Ionenzahl ist in sehr reinem
Hexan 12,6 mal groBer als die in Luft (216 Ionen/cm3 sec). E.v.Schweid-
ler (257, 263, 264) war der erste, der die dielektrischen Fliissigkeiten
vom Standpunkt der Tonentheorie untersuchte und den Nachweis von
freien Ladungen erbrachte. Nach seinen Untersuchungen zeigte der
Strom zunichst eine Proportionalitit mit der Spannung; dann aber
beobachtet er eine stetig langsamere Zunahme des Stromes mit wachsen-
der Spannung. Das deutete darauf hin, dafl es in dielektrischen Fliissig-
keiten einen Sittigungsstrom geben muf. Diese Untersuchungen sind
in Flissigkeiten (Petroleum, Hexan, Toluol usw.) mit grofler Eigenleit-
fahigkeit durchgefiihrt worden, die nicht nach besonderen Reinigungs-
methoden behandelt worden waren. J. Schroder (269) untersuchte
gereinigten Athylither und fand, da8 der Verlauf der Stromspannungs-
charakteristik von dem Stromdurchgang abhingigist. Zuersterhieltereine
Stromspannungskurve, die eine sehr schlechte Sattigung zeigte. Am néch-
sten Tag, an dem in der Zwischenzeit die Fliissigkeit unter Spannung
stand, erhielt er eine kleinere Leitfahigkeit und bessere Anniherung an die
Sattigung. Bei der 1. Kurve war bei U = 1400 Volt (Sattigungs-
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gebiet) J = 95-10-1° Amp; bei der 10. Kurve betrug bei derselben
Spannung J etwa 18+10-1 Amp (keine vollkommene Sattigung). Damit
war zum erstenmal ein ,elektrolytischer Siattigungsstrom realisiert
und die Analogie zwischen dielektrischen Fliissigkeiten und Gasen in
dem Verhalten des Stromes mit der Spannung hergestellt worden. Auf
Grund dieser Stromspannungscharakteristik iibertrug G. Mie (266) die
von ihm entwickelte strenge Theorie der Ionenleitung in Gasen auf
dielektrische Fliissigkeiten. Von den ionisierten Gasen her ist bekannt,

daB die Abhingigkeit der Leitfihigkeit 4 (A= %) von der Strom-

stirke, die aus der Stromspannungskurve gewonnen werden kann, in
erster Anndherung durch die Thomsonsche Parabel gegeben wird.
Mie hat gezeigt, daBl die Funktion 4 = A(J) in zweiter Niherung eine
Abweichung von der Parabel besitzt, und daB ihr Verlauf von zwei
Konstanten p und x abhéngt.

— (v,,+v,,)
P="¢Kk

Uy — U,
Uy + v, "

e und x=

v = Beweglichkeit der Ionen; o« = Wiedervereinigungskoeffizient; K.
= Dielektrizititskonstante der Flissigkeit; e = Ionenladung. Nach
Langevin ist fiir dichte Gase p = 1. Hier wird die Fliissigkeit als sehr
dichtes Gas betrachtet. Die Konstante » ist fiir Gase sehr klein. Mie
setzt % = 0,7 an. Die von Mie nach diesen Gesichtspunkten errechnete
Kurve stimmte mit den von Schréder (269) erhaltenen MeBergebnissen
gut iiberein. Die anschlieBend an die Arbeit von Schriéder vorgenom-
menen Untersuchungen von J. FaBbinder (248) kliarten die noch von
Schréder offengelassenen Fragen und wiesen auf die in der Nihe
der Elektroden sich abspielenden Erscheinungen hin, In einer anderen
Arbeit reinigte Jaffé (267) Hexan so, daBl die Flissigkeit eine spezi-
fische Leitfdhigkeit von unterhalb 10-18 2-1-cm~1 besaB und gab dann
Zusétze von Slsaurem Blei (Bleioliat) hinein. Auf diese Weise konnte er
im Gegensatz zu den frilheren Arbeiten, wo die Fliissigkeiten un-
bekannte und zufillige Beimengungen enthielten, den Sittigungsstrom
als Funktion der Konzentration der elektrolytischen Beimengungen in
kontrollierbarer und reproduzierbarer Weise studieren. Die Leitfahigkeit
der Flissigkeit mit Bleioliat betrug zwischen 10-13 bis 10-15 cm—1 Q-1
Die im Elektrodenzwischenraum pro Sekunde erzeugte Ionenzahl hat
einen endlichen Betrag 10'7. Sowohl die Jonenbildungsstirke als auch
der Wiedervereinigungskoeffizient sind ermittelt worden. Die Lange-
vinsche Relation wurde durch direkte Versuche bestitigt. Das in der
oben zitierten Arbeit erhaltene experimentelle Ergebnis, da8 die Tonen-
bildungsstirke bei Zimmertemperatur ein Minimum aufweist, erscheint
nicht ganz verstdndlich und bedarf deshalb einer Nachpriifung. Bei
neueren Untersuchungen wurde beobachtet, da der Sattigungsgrad der
Stromspannungscharakteristik mit fortschreitender Reinigung besser
wird, und daB in sehr gut gereinigten Flissigkeiten bei spontaner Ioni-
sation praktisch ganz geséttigte Strome zu erhalten sind (270). Die Strom-
feldstérkekurven, die Jaffé nach ca. zweistiindigem Stromdurchgang in
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Petrolather, in dem 3,63-10~% g/cm3 Bleioliat gelst war, gewonnen hat,
sind in der Abb. 29 dargestellt. Vollkommene Sattigung ist nicht vor-
handen. In der Abb. 30 ist der Strom bei € = 200 Volt/em als Funk-
tion der Elektrodenentfernung aufgetragen. Diese Strome entsprechen
den Sattigungsstrémen. Man sieht aus Abb. 30, dal der Elektroden-
entfernung Null ein Sdttigungsstrombetrag ¢; = 5,5-10712 Amp/cm ent-
spricht. Mit wachsendem Elektrodenabstand wird der Sattigungsstrom
gréBer. Die Zunahme von ¢, mit § ist konstant. Aus den oben geschilder-
ten Verhéltnissen haben wir zu folgern, daf bei der Ionisation in dielek-
trischen Flissigkeiten zwei Effekte eine Rolle spielen: der Volumen- und
der Flicheneffekt. Die Ionenproduktion findet nicht nur im Volumen,
sondern auch an den Elektrodenoberflichen statt. Der erste Betrag
wichst mit § proportional, der zweite aber dndert sich mit § nicht. Mit
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0 800 7 ad , ;47,‘;,90 200 Flektroden-
Feldstirke G in gz entfernung 6 in mm
Abb. 29. Stromfeldstirkekurve. Losung von Abb. 30, Die Abhingigkeit des
3,63 - 10~5 g/cm® Bleioliat in Petrolither nach Sattigungsstromes s (€ = 2000
etwa 2 Stunden Stromdurchgang. Stromstéarke Volt/em) von der Elektrodenent-
unabhéngig von der Stromrichtung. fernung.

wachsender Konzentration der elektrolytischen Beimengungen (Bleioliat)
wird sowohl die Zunahme des Stromes mit § als auch der Flicheneffekt
erhalten, und zwar wachsen beide Betrige des Sattigungsstromes viel
schneller als die Konzentration. Daraus darf gefolgert werden, dafl die
Vorginge an den Elektroden im wesentlichen beeinflut werden durch
die VergroBerung der Ionenproduktion im Volumen.

Man kann aber zeigen, dafl sehr reine Flissigkeiten bei spontaner
Ionisation einen sehr schwachen Volumeneffekt zeigen (Hexan), bei
Chlorbenzol verschwindet er sogar praktisch vollkommen und bei
Mineraldlen oder bei Toluol fillt J, mit § (siehe Abb. 32).

Die Beziehung zwischen der Ionenbildungsgeschwindigkeit ¢ und
der Konzentration # in Mol/em?® ist durch eine Reaktionsgleichung
zweiter Ordnung gegeben

q=plnd -0

wo y den Dissoziationsgrad darstellt (y ist neben 1 zu vernachlissigen).
Die Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche hat einen EinfluB auf die
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Leitfiahigkeit. Auch der EinfluB des Stromdurchganges ist fiir die Leit-
fahigkeit von Bedeutung. Die Messungen der Stromspannungscharak-
teristiken bei verschiedenen  Elektrodenentfernungen kénnen durch-
gefithrt werden, indem man ein GefiBl mit verstellbarem Elektroden-
abstand oder mehrere kommunizierende GefiBe mit verschiedenen, aber
festen Elektrodenentfernungen wihlt. Sowohl die eine als auch die
andere Anordnung besitzt einen Nachteil. Die durch Veréinderung
der Elektrodenentfernung

EE i e g78mm ). hervorgerufene Storung
3‘:?‘-;2 ]_.._4_— d=2mm |0-6mm kann die Versuchsbedin-
0 700 w _w 500 av gungen éndern. Im zwei-
Abb. 31, Stromspannuigschaikteristik ;nEemnpy  tenFall(verschiedenefeste

4 =2, 6und 8 mm, Elektrodenabstinde)kann

als Fehlerquelle die unver-
meidliche, wenn auch geringe Verschiedenheit der Oberflichenbeschaffen-
heit der Elektroden betrachtet werden. Die beiden Fehlerquellen sind so
weit heruntergedriickt worden, daB die Messungen der Sittigungsstrome
als Funktion der Elektrodenentfernung in beiden Versuchsanordnungen
dieselbe Abhingigkeit ergeben. In der Abb. 31 sind die Messungen der

Abb. 32. Abhingigkeit des Sittigungsstroms von der Elektrodenentfernung in Chlorbenzol,
Hexan und Mineralol.

Stromspannungscharakteristiken in Hexan dargestellt. Die Abhangigkeit
der Sattigungsstromdichte von der Elektrodenentfernung in Hexan, Chlor-
benzol, Mineralél ist in der Abb. 32 wiedergegeben. Die Messungen sind in
gut gereinigten Fliissigkeiten durchgefithrt, aber duBerst rein waren die
Fliissigkeiten nicht. Wir sehen, daB im Chlorbenzol der Sattigungsstrom
mit der Elektrodenentfernung ganz schwach zunimmt. Die Zunahme pro
1 mm Abstand betrigt etwa 2%. Der auf § = 0 extrapolierte Wert
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der Sattigungsstromdichte ist ca. 4,1-10-1* Amp/em2. Im Mineralél
fallt sogar der Sattigungsstrom mit der Elektrodenentfernung ziemlich
stark. Bei 6facher VergroBerung der Elektrodenentfernung betrigt die
Abnahme des Sattigungsstromes etwa 30 % . In Toluol ist diese Abnahme
viel stédrker ausgeprégt. In Hexan ist die Zunahme des Sattigungs-
stromes mit § stérker als in Chlorbenzol, sie betrigt 4,5% pro mm,
wenn der auf § = 0 extrapolierte Wert der Sattigungsstromdichte etwa
11,8-10-1% Amp/em? betragt. Destilliert man die getrocknete und fil-
trierte Fliissigkeit mehrfach (sechsmal), indem man bei jeder Destil-
lationsstufe die elektrische Behandlung durchfiihrt und zum SchluB
die Vakuumdestillation anwendet, so erhilt man die auf é = 0 extra-
polierte Sattigungsstromdichte in Hexan

. Amp
g — 2.10_16W'

Die Stromspannungskurve zeigt eine vollkommene Sittigung. Der in
"Toluol gewonnene Wert von ¢, ist von derselben Grolenordnung. Danach
ist die in der Zeiteinheit pro cm? erzeugte Jonenzahl ¢ in Hexan

[N 2.10-18

9= % = is6. 107w — 1,28-10%.

Es muB} hier erwihnt werden, daB fir diese Messungen die Elektroden
sehr sauber sein miissen. Dasselbe gilt auch fiir das Versuchsgefi3. Man
destilliert eine dullerst reine Flissigkeit (Endprodukt) in das saubere
und trockene Versuchsgefd3 unter LuftabschluB, 148t einige Zeit stehen
und fithrt dann diese Fliissigkeit zum Ausgangsgefil der Reinigungs-
apparatur, ohne die feuchte Luft in das Versuchsgefdl hineinzulassen.
Dann spiilt man das Versuchsgefil mit der hineindestillierten Fliissig-
keit (Endprodukt) gut aus. Bei dieser Gelegenheit werden die Reste der
Beimengungen, die noch an den Elektroden oder auf den GefiBwéinden
haften, gelost und durch die Spiilung entfernt.

G. Jaffé verwendete fiir die Messungen koaxiale Zylinder. Das Mef3-
volumen betrug 170 cm?,

Der Siattigungsstrom ist etwa um 40% groBer, wenn der duBere
Zylinder als Kathode (J;") geschaltet wird, als wenn er als Anode (J})
dient. Wegen des Polaritéitseffektes ist die Bestimmung der Sattigungs-
stromdichte nicht ganz eindeutig.

Wird der duBere Zylinder positiv geladen, so ist die Sattigungs-
stromdichte

J+
iF = 7

= 2,3-10"17 Amp/cm?,

wo F'=179 cm? die Fliche des dulleren Zylinders und J;} der gemessene
Sattigungsstrom bedeuten. Wird der duBlere Zylinder aber als Kathode

geschaltet, so ist

;= !F = 3,83- 1017 Amp/cm?.

Wird aber der Sattigungsstrom auf die Flicheneinheit des inneren
Nikuradse, Dielektrikum. 7
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Zylinders, dessen Fliche f = 11,3 cm? ist, bezogen, so erhilt man

+
iy = JT‘ = 3,65107'% Amp/cm?

und

i =7+ = 6,06- 101 Amp/em?.
Der mit symmetrischer Plattenelektrodenanordnung gewonnene Wert
der Sattigungsstromdichte liegt zwischen den obigen Werten. Deshalb
ist es vielleicht zweckmiiBiger, in Hexan mit einer Ionenbildungsstirke
von etwa 10° Ionen/ecm?2 sec zu rechnen.

Daf der Sattigungsstrom mit der Elektrodenentfernung schwach zu-
nimmt (Chlorbenzol, Hexan) und der Hauptanteil des Sattigungsstro-
mes unabhingig von der Elektrodenentfernung ist, oder dal der Satti-
gungsstrom mit dem Abstand sogar fallt, wie das bei Mineralsl und Toluol
der Fall ist, spricht stark dafiir, da8 bei spontaner Ionisation der Haupt-
sitz der Ionenerzeugung an den Elektroden liegen mufl. Verfolgt man
den Sattigungsstrom J; als Funktion der Elektrodenflichengrofie F, so
erhilt man eine einfache Proportionalitit, wie das auch zu erwarten ist

J,=0C-F. )

Auf Grund dieser Beziehung dirfen wir den Begriff der Sattigungs-
stromdichte einfilhren. Natiirlich ist dieser Flachenionisation auch
die Volumenionisation in den Flussigkeiten iiberlagert infolge der Wir-
kung der kosmischen Strahlung, wie das G. Jaffé gezeigt hat. Die
Experimente sprechen in diesem Sinne (schwache Zunahme von J;
mit 0). Die oben geschilderten Resultate sagen nichts dariiber aus, ob die
Ladungstriger an den Elektroden aus den Fliissigkeitsmolekiilen ge-
bildet werden, oder ob sie aus den Elektroden austreten. Im ersten Fall
hétten wir vor den Elektroden im Durchschnitt ebensoviel positive wie
negative Triger gehabt. Im zweiten Fall wiirden Tréger nur eines Vor-
zeichens vorhanden sein oder, weil noch eine schwache Volumenionisa-
tion vorhanden sein kann, wiirden Tréager eines Vorzeichens iiberwiegen.
Dieser Umstand bedingt eine unipolare Leitung oder eine Leitung, bei
der die Stromung der Tréger eines Vorzeichens stirker ausgepragt ist.
Das mufl aber einen Polarititseffekt des Sattigungsstromes und ein-
seitige Feldverzerrung zur Folge haben. Die Experimente zeigen, dafl
beides zutrifft.
Nehmen wir an, daB an der Elektrode pro Flachen- und Zeiteinheit
g- negative und ¢, positive Triger entstehen. Die Fliche der grofien
Plattenelektrode sei F' und die der kleinen f. Der Sattigungsstrom ist
gegeben
Jr=(F-q_+/-q4)-¢, (3)

wenn die grofle Elektrode Kathode ist. Im Falle ¢_ = g, ist der Satti-
gungsstrom davon unabhingig, ob die grole Elektrode Kathode oder
Anode ist. Infolge des Polaritiatseffekts bei Sattigungsstromen werden
wir zu der Gleichung

g- =044
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gefiihrt, in der ¢ 4= 1 ist. Erhalten wir groBere Sattigungsstrome, wenn
die groBlere Elektrode als Kathode geschaltet wird, so ist ¢ > 1. Das
besagt aber, daB an den Elektroden mehr negative Triger entstehen.
Man erhdlt diesen Polarititseffekt der Sattigungsstréme, wenn die
Flisssigkeit und das Metall nicht lange aufeinander gewirkt haben. Im
Falle der reinen unipolaren Leitung sollte man bekommen

J; _F

VA
Auch die Messung der Sittigungsstrome bei koaxialer Zylinderanord-
nung in sehr reinem Hexan hat ergeben, dal J; > J} (J; = Strom,
wenn der duBlere Zylinder Kathode ist).

Im Falle unipolarer Leitung bei niedrigen Spannungen ist der Strom

zwischen den Plattenelektroden

J=mnevE, 4)
wo n die Ionendichte, v die Beweglichkeit der Tonen, € die Feldstirke
und e die Elementarladung bedeuten. Die dazugehérige Poissonsche
Gleichung lautet:

dE

i = 4nne. (5)
Aus den beiden Gleichungen (4) und (5) ergibt sich

d€ _ 4=xnJ

der v -G
Durch Integration erhalten wir

8.
2= " —. (6)

v

Die Integrationskonstante ist gleich Null, weil angenommen werden
kann, daB bei z = 0 in der Nihe der Kathode € = 0 ist, wenn die durch
den Kondensator flielenden Stréme so gering sind, daBl die Ionenkon-
zentration an der Kathode nicht wesentlich reduziert wird.

Setzen wir § = %—g in die obige Gleichung ein und integrieren sie,
so erhalten wir

U= 3 L L AL

Auch hier fallt die Integrationskonstante fort, da bei x = 0 auch U = 0
ist. Daraus sehen wir, dafl die Potentialverteilung zwischen den Elektro-
den durch eine Neilsche Parabel gegeben ist. Im Falle reiner negativer
Ionisation an der Kathode ist die grofite Feldverzerrung an der Kathode
zu erwarten, die in Richtung zur Anode schwicher wird. Die Beziechung
zwischen Strom und Spannung kann aus der obigen Gleichung erhalten

werden. Sie ist
1 9v

J=U2"*6’§'?T2TZ. (7)

Bei konstanter Elektrodenentfernung steigt der Strom mit der Span-
nung quadratisch an, und zwar gilt das fiir sehr geringe Spannungen.
7%
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Leider liegen keine einwandfreien Messungen der Stromspannungs-
charakteristiken in sehr reinen Fliissigkeiten bei sehr geringen Span-
nungen vor. Bei konstanter Spannung fallt der Strom mit der dritten
Potenz der Elektrodenentfernung.

Aus den obigen Gleichungen kann auch die Ionenbeweglichkeit er-
rechnet werden.

J- 6 32
NS LS ®)
Wird J in Amp und U in Volt eingesetzt, so erhalten wir die Beweglich-
. . cmfsek
keit v in m
J -8 9 11 9 11

In Wirklichkeit liegt der Fall nicht so einfach, weil gew6hnlich Volumen-
und Oberflichenionisierung zusammen wirken. Wenn man auch den
Polaritétseffekt teilweise durch den Diffusionsvorgang zu erkliren ver-
mag, so sprechen die in Toluol gewonnenen Resultate doch dafiir, daB
an den Elektroden Triger eines Vorzeichens im UberschuB entstehen.

Die Experimente haben ergeben, daB eine sehr saubere Silberelektrode
in sehr reinem Hexan eine positive Aufladung zeigt. Danach wére an-
zunehmen, dafl die der Elektrode benachbarte Fliissigkeitsschicht eine
negative Ladung trigt (Kontaktspannung). Diese in der Flissigkeit be-
findlichen Ladungstriger konnen durch die angelegte Spannung in
Bewegung gesetzt worden sein.

Wie deutet man nun die Entstehung dieser negativen Ladungen in
der Fliissigkeit in der Nihe der Elektroden? Die nihere Uberlegung
zeigt, dafl man mit der Annahme einer thermischen Elektronenemission
aus dem Metall oder der Wirkung einer Strahlung nicht auskommt. Die
Messungen des Sattigungsstromes zuerst bei Dunkelheit und dann bei
Tageslicht haben keinen Effekt ergeben. Also kann man an eine photo-
elektrische Wirkung des Tageslichtes nicht denken. Man kénnte anneh-
men, daBl die minimalen fremden Substanzen, die an den Elektroden
haften, und die kaum restlos zu entfernen sind, den Flicheneffekt ver-
ursachen. Aber man mufl bedenken, daB geringe Mengen der Verun-
reinigungen, die elektrolytisch wirken, auch in der Flissigkeit anzuneh-
men sind, wenn sie auch extrem gereinigt wurde. Diese miiiten dann
einen Sittigungsstrom zur Folge haben, der proportional mit der Elek-
trodenentfernung wichst.

Sehr wahrscheinlich spielen hier die Vorgéinge in der Grenzschicht
Metall/ Fliissigkeit eine Rolle (Kontaktspannung). A. v. Hippel (303)
hat den Versuch gemacht, die ,,elektrolytische Losungstension atom-
physikalisch zu deuten und gezeigt, dal darunter eine schrittweise Ioni-
sierung durch Hydratation zu verstehen ist. Auch zwischen sehr reinen
Flissigkeiten und Metallen ist ein Potentialsprung zu erwarten. Die
Existenz dieser Potentialdifferenz (zwischen zwei Phasen, deren Di-
elektrizitdtskonstanten & und ¢, verschieden sein konnen) kann man
durch die Ungleichheit

.= D
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erkliren, wobei @, die Austrittsarbeit des Elektrons aus dem Metall
und @_ die Energie, die frei wird, wenn ein Elektron aus dem Vakuum
in die Fliissigkeit hineingebracht wird, bedeuten (304). Im Falle

0, < D_ (9)

ist ein ,,freiwilliger** Austritt der Elektronen aus dem Metall bedingt. Das
Metall bleibt positiv geladen zuriick und zwischen Metall/Fliissigkeit
entsteht ein Potentialsprung. Es ist einleuchtend, da der Dipolcharak-
ter der Fliissigkeitsmolekiile und die Stellung des betreffenden Metalls
in der Spannungsreihe eine Rolle spielen. Leider liegen in dieser Richtung
keine Messungen vor. Die Messungen der Potentialdifferenz und die
Untersuchungen von J; bei verschiedenen Elektrodenmaterialien (in
Hinblick auf ihre verschiedene Austrittsarbeit der Elektronen) sind in
Aussicht gestellt.

Borgnis (386) untersucht theoretisch, wie sich der Oberfldchen-
effekt an der Oberfliche Metall/Flissigkeit auf die Stromspannungs-
charakteristik auswirkt. Zunichst wird festgestellt, dal durch radio-
aktive oder lichtelektrische Einfliisse die Erscheinungen nicht erklart
werden kénnen, so dafl die Tatsache mit in Betracht gezogen werden
mufl, dafl die Austrittsarbeit aus dem Metall durch Anwesenheit der
Fliissigkeit herabgesetzt wird. Diese Wirkung wird auf wellenmechani-
scher Grundlage unter der bekannten Vorstellung von Potentialschwellen
berechnet; es wird der Einfluf der Temperatur und verschiedener
Metalle auf den Sattigungsstrom der Fliissigkeit diskutiert. Die Er-
gebnisse stehen mit ihren diesbeziiglichen Messungen im Einklang. Auf
Grund einfacher Vorstellungen wird sodann eine Theorie der Wechsel-
wirkung zwischen Metall und Flissigkeit aufgestellt, die als Grundlage
eine Ladungsschicht an der Kathode annimmt, die den Tragerstrom ¢
liefert und mit dem Metall in Wechselwirkung steht, derart, daB eine
bestimmte Nachlieferung aus dem Metall in die Schicht einsetzt, so-
bald der Strom fliet. Es wird der zusitzliche EinfluB einer schwachen
Volumenionisation in Verbindung mit dem Oberflicheneffekt unter-
sucht. Diese Rechnungen, die zunichst die Feldverzerrung auBer acht
lagsen, gestatten die in den dielektrischen Fliissigkeiten gefundenen
Effekte quantitativ und qualitativ zu beschreiben. Es wird gezeigt,
dafl Wiedervereinigung und Diffusion keinen nennenswerten Einflul auf
die Vorginge besitzen. Weiterhin wird unter strenger Beriicksichtigung
der Feldverzerrung unipolare und bipolare Leitung untersucht, wobei
auch der EinfluBl von Anlagerungsvorgingen diskutiert wird. Es wird die
Beziehung dieser Vorginge zur Charakteristik (U = f(J)) festgestellt.

Die elektrochemischen Vorgénge, die sich méglicherweise zwischen
Flissigkeit und Metall abspielen, konnen ebenfalls von Bedeutung sein.

Die neueren Untersuchungen (269, 270) haben ergeben, dafl in gut
gereinigtem Hexan nur eine schwache Zunahme des Sittigungsstromes
mit der Elektrodenentfernung festzustellen ist (Abb. 32). Die Beziehung
zwischen der Sittigungsstromdichte ¢, und der Elektrodenentfernung é
ist durch eine Gerade

b= G+ k-0, 2)
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die nicht durch den Nullpunkt geht, gegeben. Der Elektrodenentfernung
0 = 0 entfillt ein bestimmter Sittigungsstrombetrag i,,, der auf die
Existenz der Flichenionisation hindeutet. Die Konstante k gibt die
Zunahme des Sattigungsstromes mit der Elektrodenentfernung an und
ist als MaB fiir die Volumenionisation anzusehen.

Welo (262) beschreibt eine Methode, um aus den Fliissigkeiten
Staub, Luft und Suspensionen zu entfernen. Damit erreicht er groSie
Reinheit der zu untersuchenden Fliissigkeit. Die spezifische Leitfahig-
keit, die er angibt, betrigt ca. 1018 Ohm~! cm~! Er nimmt an, dafl bei
spezieller Behandlung 4 < 10— Ohm-! cm—? erreicht werden konnte.
Er untersucht auch den Verlustwinkel. Zu Beginn der Reinigung wurde
die Sattigungserscheinung beobachtet. Bei weiterer Reinigung ver-
schwand sie, und erst bei noch weiterer Reinigung war der Sittigungs-
strom wieder zu messen.

Black (307) untersucht den zeitlichen Verlauf der Stromstirke bei
konstant gehaltener Spannung bei niedrigen Feldern und erklirt ihn
durch Widerstandsschichten (Kontaktwiderstinde), die sich mit der
Zeit ausbilden. In einer spiteren Verésffentlichung zeigten D. H. Black
und R. H. Nisbeth (315), daB die oben erwihnte Kontaktwiderstands-
theorie durch weitere Experimente in Paraffinil bestéitigt wird. Sie fan-
den, daB der Widerstands-Stromzusammenhang linear ist. Die beiden
Forscher erwarten aber nicht, daBl dies immer der Fall ist; denn sowohl
die Gastheorie als auch eine Kontaktwiderstandstheorie bedingen, da3
nur so lange ein geradliniger Zusammenhang besteht, als sich das Gebiet
des hoheren Potentialgradienten bei den Elektroden iiber eine Ent-
fernung erstreckt, die im Vergleich zu der Entfernung zwischen ihnen
nur Kklein ist. Sie zeigen die Abweichung von dem linearen Gesetz durch
Anwendung geniigend hoher Feldstérken (17000 Volt/cm) bei geniigend
diinnen Schichten (§ = 0,4 mm). Um die Existenz des Sattigungsstromes
zu zeigen, tragen sie die Leitfahigkeit gegen den reziproken Wert des
Stromes auf und ermitteln durch Extrapolation den Maximalstromwert
annidhernd zu 10-7 Amp. Aus diesem S#ttigungsstromwert sieht man
schon, daf die untersuchte Flissigkeit nicht rein war, und infolgedessen
konnen wir diese Betrachtung nicht ohne weiteres auf ganz reine Fliissig-
keiten iibertragen. Sie fanden, daB der Strom, der nach dem Polwechsel
flieBt, immer groBer ist, als der, der unmittelbar vorher flo8. In der vor-
hergehenden Arbeit (307) wurde gezeigt, daf der Strom nach dem Pol-
wechsel allméhlich zu einem Maximum anstieg und dann auf einen sta-
tionéiren Wert fiel. In manchen Fillen wurden zwei Maxima beobachtet.
Wie die Experimente anderer Forscher zeigen, sind die Stromstérken
im stationéren Zustand in sehr gut gereinigten Flissigkeiten unabhéingig
von der Feldrichtung. Auf Grund ihrer Untersuchungen glauben Black
und Nisbeth die Annahme anderer Autoren, daB3 das Feld zwischen
den Elektroden homogen verteilt ist, nicht unterstiitzen zu kénnen.
Nun haben die direkten Messungen der Potentialverteilung mit Hilfe
des Kerr-Effektes gezeigt (253, 297), da8 das Feld kurz nach dem An-
legen der Spannung wohl inhomogen ist, aber dafl die Feldverzerrung
mit der Zeit abgebaut wird und im stationidren Zustand eine gleich-
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méaBige Feldverteilung erreicht wird. DaB in ionenarmen Elektrolyten
Raumladungen in der Nahe der Elektroden auftreten kénnen, haben
Coster und Schuurmann (308) gezeigt.

Herzfeld (304) betrachtet die Moglichkeit eines Uberganges von
Jonen und Elektronen von guten Leitern in schlechte und umgekehrt.
Grenzt das Metall an ein Vakuum oder einen Kristall, so kénnen die
Elektronen das Metall wegen der Austrittsarbeit nicht verlassen. Des-
wegen sind Vakuum und Kristalle gute Isolatoren. Wasser hat elektro-
lytische Eigenschaften, da Ionen an den Elektroden entladen werden,
wihrend Elektronen die Grenzfliche nicht ohne weiteres passieren kén-
nen. Jonen in Elektrolyten entladen sich an den Elektroden durch starke
elektrische Felder, die zwischen den Ionen und der Elektrode entstehen.
Die Diskussion des Einflusses der Raumladung bei homogener Volumen-
ionisierung ergibt zunéchst, daBl der EinfluB der Diffusion bei einiger-
maBen groBen Raumladungsfeldern zu vernachlissigen ist, und daB dieser
nur in unmittelbarster Nachbarschaft der Elektrode eine Rolle spielen
kann. Die Raumladung entsteht durch Stérung des Gleichgewichts
zwischen Dissoziation und Rekombination durch den Strom. In den Ge-
bieten, in denen Raumladungen vorhanden sind, ist die Ionendichte
kleiner als sie es ohne Strom wire. Wenn nach lingerem Stromdurch-
gang eine VergréBerung der Leitfahigkeit eintritt (z. B. nach Kommu-
tieren des Feldes), so kann diese VergroBerung der Ionendichte durch
einen Widerstand verursacht sein, der die Ionen an ihrer Entladung an
den Elektroden hindert. Diese Ionen miiBten in einer sehr diinnen Schicht
unmittelbar an den Elektroden sitzen, so daf nur ein sehr geringer
Spannungsabfall der Schicht auftritt.

In zusammenfassenden Berichten behandeln H. Ulich (393) die
Besonderheiten im Leitfédhigkeitsverhalten nichtwifBriger Losungen und
R. M. Fuoss (394) die Leitfihigkeit in Lésungsmitteln sehr kleiner
Dielektrizitatskonstante. A. E. van Arkel und W. Koopman (395)
untersuchten die Stromleitung der Kohlenwasserstoffverbindungen bei
kleinen Schichtdicken.

7. Tonisation durch Strahlung.

J.J. Thomson (271) stellte zum ersten Male fest, daB durch Be-
strahlung der dielektrischen Fliissigkeiten mit Rontgenstrahlen die Leit-
fahigkeit der Fliissigkeit erhoht wird. P. Curie (272) fand, daB derselbe
Effekt auch mit den durchdringenden Strahlen des Radiums erhalten
werden kann. J. Stark und W. Steubing wiesen nach (273), daB die
ultravioletten Strahlen bei einer groBen Zahl schlecht leitender Fliissig-
keiten ionisierend wirken. Quantitative Messungen zur Erhéhung der
Leitfahigkeit im Paraffin6l durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
wurden von G. Szivessy und K. Schéafer ausgefiihrt. Das von ihnen
verwendete Paraffinol war als ,,rein‘“ bezogen und wurde der ,,elektri-
schen Selbstreinigung*‘ unterzogen. MiBt man den Ionisationsstrom, der
die Differenz zwischen den Stromwerten mit und ohne Bestrahlung im
stationdren Zustand darstellt, als Funktion der angelegten Spannung,
so erhilt man eine Stromspannungscharakteristik, die analog den ioni-
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sierten Gasen einen Sittigungsstrom zeigt, ohne eine vollstindige S#t-
tigung aufzuweisen. Das von G. Jaffé (2564) durch y-Strahlen und
H. Greinacher (274) durch «-Strahlen beobachtete langsame An-
steigen des Stromes mit der Belichtungsdauer und Abfallen des Stromes
nach Abstellung der Bestrahlung, wurde von G. Szivessy und K. Sché-
fer auch bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht beobachtet. Es zeigte
sich, daB der zeitliche Anstieg des Ionisationsstromes viel rascher verlief
als der zeitliche Abfall nach Unterbrechung der Belichtung. Die Grofe
des Ionisationsstromes ist sowohl bei y-Strahlen und «-Strahlen des
Radiums als auch bei ultraviolettem Licht unabhingig

von der Stromrichtung. '5'5
G. Jaffé untersuchte die Ionisation von verschiede- '& "S;
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Abb. 83, Stromfeldstirkecharakteristiken bei verschiedenen Elektrodenentfernungen im Petrol-
sther und Schwefelkohlenstoff, Ionisation durch Radiumstrahlen. Die EigenleitfAhigkeiten sind ab-
gezogen worden. Die Elektrodenflache 3}5 cm?; J gemessener Ionisationsstrom

=
des Radiums (254, 268). Untersucht wurden: Schwefelkohlenstoff, Tetra-
chlorkohlenstoff, Petrolather und Benzol. Als Ionisator diente Radium
(20 mg von reinem Chlorid). Die Strahlen mufBten 4 mm Messing und
eine 10 mm Fliissigkeitsschicht durchsetzen, bis sie die Ionisationskam-
mern erreichten. Die Eigenleitfihigkeit der Fliissigkeit mufite moglichst
heruntergesetzt werden, damit sie keinen merklich storenden EinfluBl auf
die Messung der Ionisationsstréme ausiiben konnte. Durch mehrfache
Destillation und elektrische Reinigung wurde 2 = 10-1® bis 1017 Q-1 cm1!
erreicht. Die 1-Werte waren wohl definiert, allerdings bei verschiedenen
Proben verschieden. Die Leitfihigkeit ist zuerst ohne Strahlung, dann
mit ihr und dann wieder ohne sie gemessen worden, und zwar wurde
daraus die Zunahme der Leitfahigkeit in stationdrem Zustand bestimmt.
Jeder MeBpunkt der Abb. 33 stellt einen Mittelwert von 3 Messungen dar.
Die Stromfeldstiarkecharakteristiken sind bei steigenden und fallenden
Spannungen aufgenommen worden. Die Resultate in derselben Sub-
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stanz stimmen auf 1 bis 3% iiberein, an verschiedenen hingegen auf

5 bis 6%.

Die Abhingigkeit des Ionisationsstromes J von der Feldstiarke

€= 5 (6 = Elektrodenentfernung; U = Spannung) wird durch die

Gleichung

J=fE) +cE

gegeben. Der Verlauf des ersten Gliedes der Funktion ist nicht unter-

sucht worden. Bei den Feldstirken, die
zwischen 500 und 1000 Volt/em liegen,
wird f(€) =a = const und oberhalb
€& = 1000 Volt/cm erhalten wir:

J=a+cE. (10)

Die Konstante ¢ wird als Sattigungskoef-
fizient bezeichnet. Die Konstante ¢ gibt
die Steigung des Stromes mit wachsender
Feldstirke im Sattigungsgebiet an. Bildet

. [
man den Quotienten o =780 bekommt

man ein MaB fiir den Mangel an Séattigung,.
r ist fir dieselbe Fliissigkeit und bei kon-
stant gehaltener Elektrodenentfernung bei
verschiedenen Strahlungsintensitéten kon-
stant und nicht sehr verschieden bei ver-
schiedenen Fliissigkeiten

a=q-0+4¢ . (11a)
[Siehe auch die Gleichung (2).] Die Abb.34
stellt die Abhéngigkeit der Konstanten a
von der Elektrodenentfernung dar. Da
aber a der Sattigungsstromdichte i, pro-
portional gesetzt werden darf, ist in der
Abb. 34 statt a die Grofe i, eingezeichnet.
Diese Kurven reprisentieren die Glei-
chung (11a). Esist auffallend, da3 der Be-
trag des Sattigungsstromes, der der Fli-
chenionisation (¢') zukommt, fir alle in
der Abb. 34 dargestellten Kurven den-
selben Wert hat. Dieser Betrag des Sat-
tigungsstromes ist gering. Der Strom wird
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Abb.
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Llektrodenentferaung 6 in mm
34. Die Abhiingigkeit des Sit-

tigungsstromes von der Elektroden-
entfernung in verschiedenen Fliissig-
keiten. Ionisation durch Radium-
strahlen. Die Eigenleitfihigkeiten sind
abgezogen worden. Elektrodenfliche

F =

38,50 cm? Gemessener Ionisa-
tionssittigungsstrom Js
Gg=8

F

bei Bestrahlung von reinen Fliissigkeiten in der Hauptsache im Volumen
erzeugt. Diese lineare Abhéngigkeit erklart sich dadurch, daB die Toni-
sation einer duflerst durchdringenden Strahlung ¢ und einer sehr leicht
absorbierbaren Sekundérstrahlung ¢’ zugeschrieben werden kann, die
von einer Flissigkeitsschicht von 1 mm Dicke vollstindig absorbiert wird.

Die Tonisation wird nicht auf die Volumeneinheit, sondern auf gleiche

Masse bezogen k = % ; d = Dichte. Es ergibt sich, daB & und ¢’ propor-
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tional sind
a=1k(d -6+ s), (11b)

’

7 .
WO 8§ = A ist.

Die Abhéngigkeit des Ionisationsstromes von der Feldstarke, der
Elektrodenentfernung und der Intensitit der Ionisation kann durch die
Gleichung

J

T =rko[dd + s]-[1 + rE] (12)
gegeben werden. Sie gilt nur im Sittigungsgebiet und bei nicht zu
kleinen und zu groBen §; § darf also nicht kleiner sein als die Schicht-
dicke, die die gesamte Sekundirstrahlung absorbieren kann und é darf
nicht so groB sein, daB eine merkliche Schwichung der priméren Strah-
lung eintritt. Es bedeuten:

I = Intensitit der Radiumstrahlung,

kg = T= Tonisationsstirke pro Masseneinheit und Strahlungsintensitatseinheit,

= Materialkonstante, verschieden bei verschiedenen Fliissigkeiten,

= bei allen untersuchten Substanzen gleich,

= nicht sehr verschieden bei den untersuchten Substanzen, Gesamtstrom

= Jonisation durch Primérstrahlung + Ionisationsstrom durch Sekundir-
strahlung 4 Leitungsstrom.

k
s
r
J

k kann als ein MaB fiir die Leitfahigkeit bei Bestrahlung angesehen
werden und ist der Tonenzahl proportional. & steht mit der Dichte in
keiner einfachen Beziehung.

Studiert man die Differenz der Sattigungskoeffizienten a fiir Luft und
fiir eine beliebige Substanz, so erhilt man ein MaB fiir die absorbierte
Strahlungsmenge dieser Substanz. Da die Schwichung der Strahlung
bei den vorliegenden Untersuchungen im ungiinstigsten Fall nur 23%
betrug, kann man diese Differenz der Werte a, die mit L bezeichnet
werden moge, als ein MaB fiir die Absorptionder Fliissigkeit ansehen. Bildet

man den Quotienten 7L’; , wo m die Dichte der betreffenden Fliissigkeit

bedeutet, so erhdlt man bei

Petrolather: ,1; = 1,51,
Tetrachlorkohlenstoff : 7{; = 1,50,
Schwefelkohlenstoff : % = 1,53,
Benzol: 7% = 1,57.

Daraus kann geschlossen werden, daBl die Konstanten k nicht nur auf
gleiche Masse bezogen sind, sondern damit zugleich auch auf gleiche ab-
sorbierte Betrige der Strahlungsenergie. Deshalb kann man die Kon-
stante & als ,,spezifische Ionisation* der Fliissigkeit fiir durchdringende
Strahlung deuten.



Photoelektrischer Effekt. 107

Auch Righi (275) hat vergleichende Messungen an verschiedenen
Substanzen ausgefiihrt.

Die schwache Zunahme des Stromes mit der Feldstirke im Satti-
gungsstromgebiet, die durch die Konstante ¢ gegeben ist, erklart G. Jaffé
durch die Annahme von zweierlei Art Elektrizitdtstrager (abgesehen
vom Vorzeichen). Die erste Art bilden die leichtbeweglichen Ionen,
die bereits bei € = 1000 Volt/cm vollkommen aus dem Elektrodenzwi-
schenraum entfernt werden. Die zweite Art bilden die schwerbeweglichen
Tragerionen; sie zeigen auch bei Feldern bis etwa 7000 Volt/cm keine
Annaherung an eine Sattigung.

Die Richtigkeit dieser Annahme kann man an Hand der Messungen
der Stromspannungscharakteristiken in Abhéngigkeit von der Tempera-
tur priifen. Im Falle des reinen Strahlungsphdnomens ist keine Ab-
hingigkeit der Konstanten @, ¢ und r, die
den Verlauf der Charakteristik bestimmen, @
zu erwarten. Spielen die elektrolytischen
Tonen dabei eine wesentliche Rolle, so muB} z¢ T
Temperaturabhéngigkeit vorhanden sein. /
Aus der Abb. 35 sieht man, daB der Sat- |
tigungskoeffizient ¢ mit der Temperatur ” T
zunimmt. Daraus folgt, daf a nicht nur -

von der Zahl der durch Strahlung erzeug- 70

ten Ionen abhingt, sondern auch von Zahl [ r'lae

und Beweglichkeit der anderweitig beste- —~—
henden Ionen, also von der Temperatur, 4

wenn letztere elektrolytischer Art sind. Das

spricht dafiir, dall es zwei Arten von Tri- 0L 7 2 7 )
gern geben kann. Auch das Abfallen von ¢ Temperatur ¢ inC

mit der Temperatur spricht dafiir. Die Kon-  Abb. 35. Die Abhingigkeit der Kon-
stante r, die das MaB fiir den Mangel an fomten o ¢ @ dor oo R
Sattigung darstellt, nimmt mit der Tempe.  Peraturin Petrolither. Bicktrodon-
ratur ab. durch Radiumstrahlung.
Es zeigte sich, wie dieses auch bei Gasen

der Fall ist, daBl der Sattigungsstrom auBerordentlich schwer zu er-
reichen war, wenn die Fliissigkeit mit o-Strahlen ionisiert wurde. Die
Ionisation mit y-Strahlen 148t einen besseren Sattigungsgrad erreichen.
Auch in Fliissigkeiten wurde das Phanomen der Tonisation in Kolonnen

beobachtet.

8. Photoelektrischer Effekt.

Die in Abb. 36 dargestellten Kurven sind aus den von G. Jaffé
(277) angegebenen Daten gewonnen. Sie stellen den photoelektrischen
Effekt an Zink (ultraviolettes Licht) in Hexan dar. Da der Effekt in
Hexan klein ist, mufl die Flussigkeit fir diese Messungen sehr sauber
sein, damit die Eigenleitfahigkeit den photoelektrischen Strom nicht
iberdeckt. Die Eigenleitfahigkeit wurde als Korrektion vor und nach
jeder Belichtung bestimmt. Die in den Abb. 36 und 37 eingetragenen
Stromwerte sind Stréme nach Abzug der Eigenleitfahigkeiten. Das An-
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steigen des Stromes mit der Feldstirke in Hexan ist bedeutend stirker
als in Luft beim normalen Druck. Aus der Abb, 37 ist ersichtlich, da3
der Strom mit § schwach wichst. Das deutet darauf hin, daf sich ein
geringer Volumeneffekt iiber den Oberflicheneffekt lagert. Die relative
Starke des Effekts in Luft und in Hexan hingt von der Feldstirke, der
Natur des Lichtes und dem Ermiidungszustand des Zinks ab. In einem
speziellen Fall war die Wirkung in Hexan etwa 1000mal kleiner als in
Luft. Fiir hirtere Strahlung ist das Verhaltnis fir Hexan giinstiger.
M. Vollmer (278) untersuchte das lichtelektrische Verhalten von An-
thrazenlésungen in gereinigtem Petroldther und des festen Anthrazens
in Hexan. Er fand, daB das feste Anthrazen den Hallwachseffekt
erst unterhalb 225 yu zeigt. In demselben Spektralgebiet zeigen
Anthrazenlésungen in reinem Hexan eine starke Leitfahigkeitszunahme,
die von ihm als Volumenionisation charakterisiert und als Hallwachs-
effekt an den gelésten Molekiilen aufgefalt wurde. Er stellt auch eine
kritische Betrachtung iiber die Frage an und gibt die Literatur an.
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Abb. 36. Photoelektrischer Effekt an Zink in Abb. 37. Die Abhiingigkeit des Photo-
Hexan. Stromfelistéd: kekurve, Die Eigenleit- stromes von der Elektrodenentfernung
fahigkeit wurde als Korrektion vor und nach an Zink in Hexan,

jeder Belichtung bestimmt.

E.Warburg und Rump (328) untersuchten die photochemische Zer-
legung von Jodwasserstoff in Hexanlésung (nicht dissoziiert) und stellten
fest, dal das photochemische Verhalten durch das Einsteinsche Aqui-
valenzgesetz gegeben ist (dhnlich wie im gasférmigen Jodwasserstoff).
Nach ihnen wird nur der undissoziierte Anteil des Jodwasserstoffs
photochemisch zerlegt, hingegen werden die Jodionen photochemisch
nicht angegriffen, obwohl sie absorbieren. J. Frank und G. Scheibe
(329) deuten den photochemischen Elementarakt auch durch Abtrennung
des Elektrons vom Jodion.

Aus diesen und aus noch fritheren Untersuchungen kénnen wir
schlieBen, dal der photoelektrische Effekt auch bei den in der Fliissigkeit
gelosten oder suspendierten Substanzen zu erwarten ist. Damit ist wahr-
scheinlich die Zunahme des photoelektrischen Stroms mit wachsender
Elektrodenentfernung und bei konstanter Feldstirke zu erkliren (Theorie
des Effekts siehe Elektronenaustritt aus den Metallen).
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9. Die Ionenkonstanten.

MaBgebend fiir die Stromleitung bei niedrigen Feldstirken sind drei
fiir das Ion charakteristische Konstanten, die ,,Beweglichkeit*, der ,,Wie-
dervereinigungs- oder Rekombinationskoeffizient* und der ,,Diffusions-
koeffizient*“. Nachdem eine Analogie zwischen den ionisierten Gasen
und den dielektrischen Fliissigkeiten gefunden worden war, sollten die
obigen Tonenkonstanten in dielektrischen Fliissigkeiten ermittelt werden.

Die Geschwindigkeit % eines Ions in einem bestimmten Punkt des
Raumes ist dem in diesem Punkt herrschenden elektrischen Felde &
proportional und durch die Gleichung

u=10v-€ (13)

gegeben. Die Konstante v ist die ,,Beweglichkeit*, d. h. die Geschwin-
digkeit des betreffenden Ions in einem Feld von 1 Volt/em und hat die
Dimension cm/sec : Volt/em. Dieser Ansatz hat sich in Gasen innerhalb
recht weiter Grenzen von Druck und Feldstirke vollkommen bewahrt.
Fir die Angabe iiber die Beweglichkeit der Ionen in dielektrischen
Flissigkeiten haben E. v. Schweidler (264) und K. Przibram (279)
die bereits in Gasen gewonnene theoretische Betrachtung auf die Flissig-
keiten iibertragen. C. B6hm-Wendtund E. v. Schweidler (280) haben
zum erstenmal aus dem Verlauf der Stromspannungskurve (Petroldther)
od :r aus dem zeitlichen Stromverlauf nach Entfernung der ionisierenden
Strahlungsquelle die spezifische Geschwindigkeit und den Rekombina-
tionskoeffizienten der Ionen der GréBenordnung nach bestimmt. Sie
fanden fiir die Summe der beiden spezifischen Geschwindigkeiten

(v + v,) = 41104 22 . Lo

G. Jaffé bestimmte die spezifische Beweglichkeit und den Wieder-
vereinigungskoeffizienten in ionisiertem Hexan (gereinigt) auf direktem
Wege. Fir die Ionenbeweglichkeitsbestimmung benutzte er die von
P. Langevin (281) angegebene Methode in modifizierter Form. Der
Grundgedanke von Langevin besteht in folgendem: Der Zwischen-
raum eines Plattenkondensators wird ionisiert. Nach einer bestimmten
Zeit wird die Ionisierungsquelle entfernt und unmittelbar darauf ein
Feld an die Platten angelegt, das man eine bestimmte kurze Zeit ¢
wirken 1a8t. Infolgedessen wird ein Teil der Ionen an die Elektroden
abgefithrt. Nach Ablauf der Zeit ¢ wird die Richtung des Feldes um-
gekehrt und solange am Kondensator gelassen, bis alle noch vorhandenen
Ionen aus dem Elektrodenzwischenraum verschwunden sind. Studiert
man die Ladung @, die den Elektroden insgesamt zugefithrt wird,
als Funktion der Zeit ¢, so erhidlt man eine Kurve, die aus geraden
Stiicken besteht und so viel Knicke aufweist, als Ionenarten von ver-
schiedener Beweglichkeit vorhanden sind. Ist die Ionisation homogen,
so erhilt man Kurven, die symmetrisch zueinander sind, wenn man die
Messungen zuerst mit der einen und dann mit der anderen Feldrichtung
beginnt. Die Experimente haben ergeben, dafl die gréBten positiven
und die gréBten negativen Ausschlige einander nicht gleich sind. Das
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bedeutet aber, daB die Anzahl der positiven Ionen nicht gleich ist der der
negativen. Das Verhéiltnis der Zahl der negativen Ionen zu derjenigen
der positiven ist 1,22. G. Jaffé erklirt dieses durch die Verschiedenheit
der Diffusionskoeffizienten der positiven und negativen Ionen. Der
Mittelwert der spezifischen Geschwindigkeit der positiven Ionen hat
sich nach diesen Untersuchungen zu

cm cm
R
und die der negativen als
cm cm
=417 5 Volt

ergeben. Die spezifische Geschwindigkeit der Ionen von Elektrolyten in
wiasserigen Losungen (berechnet auf Grund des Aquivalentleitvermdgens)
liegt zwischen ca. 2-10-% und 40-10—¢ cm/sec: Volt/sec. Mit Messungen,
die nach einer anderen Methode durchgefiihrt wurden, zeigte G. Jaffé
eine befriedigende Ubereinstimmung mit den obigen Werten, wonach
die spezifische Geschwindigkeit 4,45-10~* bzw. 4,5-10~% betrigt. H. v. d.
Bijl hat auf rechnerischem Wege den Wert 4,2-10—% bzw. 6-10—4 er-
halten. Die spezifische Ionenbeweglichkeit wurde von ihm (282, 284)
auch auf direktem Wege bestimmt. Er arbeitet bei Sattigungsspannungen.
Nach Entfernung der Ionenquelle legte er an die Elektroden eine Span-
nung an. Erst nach einer variablen Zeit v nach dem Anlegen der Spannung
wurde die Verbindung der aufsammelnden Elektrode mit dem Elektro-
meter hergestellt. Die auf diese Weise erhaltene Strom-Zeitkurve be-
sitzt mit der Zeitachse einen Schnittpunkt. Dieser Schnittpunkt gibt
die Zeit 7, an, welche die Ionen brauchen, um den ganzen Plattenab-
stand § zu durchlaufen. Ist die Feldstirke &, die bei den Messungen
verwendet wurde, so ist die Beweglichkeit
0
v = _‘[0 G

Die Summe der Ionenbeweglichkeiten, die im Mineralél aus dem Ver-
lauf der Stromspannungscharakteristik, ohne die Fliissigkeit zu ioni-
sieren, bestimmt worden ist (285), betrigt

(v, + v,) = 9,2-10-5 2=

Ahnlich wie bei v. Schweidler wird hier von den bekannten Aus-
driicken fiir die Leitfahigkeit 4 bei sehr schwachem Strom und bei dem
Sattigungsstrom J, ausgegangen. Im stromlosen Zustand ist die in
der Zeiteinheit erzeugte Ionenzahl ¢ gleich der in derselben Zeit wieder
vereinigten Ionenzahl

q=o-n*. (14a)

Daraus berechnet sich die Ionenkonzentration

n = ]/—Z— (14b)
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Diese Gleichung gilt auch dann, wenn ein geringer Strom flieBt, und zwar
so lange, als die Ionenkonzentration mit steigender Stromstirke kon-
stant bleibt. Das ist der Fall im Ohmschen Gebiet.

Ist die angelegte Spannung U und die Elektrodenentfernung d,
g0 ist der Strom, der dabei flieB8t

J=F-e-n(v,+v")%]-, (15)

wenn F die Elektrodenoberfliche, ¢ die Elementarladung und (v, + v,)
die Summe der Beweglichkeiten der positiven und negativen Ionen ist.
Setzen wir Gleichung (14b) in Gleichung (15) ein, so erhalten wir

J=F-e]/%—-(vp+vn) ? (15a)

Nimmt « aus irgendeinem Grund zu, so wird die Anfangsneigung der
Stromspannungskurve, aus der man die Leitfihigkeit bestimmt, ge-
ringer. Der Wert des Sattigungsstromes bleibt dabei unverandert. Wird
die Ionisierung verstéarkt, so wird auch der Sattigungsstrom groBer,
und zwar wéchst er proportional mit ¢. Die Anfangsneigung wichst

aber nur mit } q.
E. v. Schweidler rechnet aus der Charakteristik von Petrolidther

g = 10-1. Auch Schroder bedient sich dieser Methode. Man kann den

Rekombinationskoeffizienten in ionisierten dielektrischen Flussigkeiten
auf direktem Wege bestimmen, indem man das Abklingen der Strom-
stirke mit der Zeit nach dem Aufhéren der Ionisation beobachtet. Die
Spannung, die fir diese Messungen an die Elektroden von Zeit zu Zeit
angelegt wird, miissen im Sattigungsgebiet liegen. G. Jaffé arbeitete

mit dieser Methode und priifte die Richtigkeit des Gesetzes %L; = an?

Da aber der Fehler, der durch Diffusion hereinkam, unterschitzt wurde,
kam er zu unrichtigen Resultaten. Anschliefend an die Untersuchungen
von G. Jaffé fihrte H. v. d. Bijl (282, 283, 284) Versuche durch, die
eine scharfe Prifung des Rekombinationsgesetzes erlaubten. Zu diesem
Zweck wurde die fur die Messungen in Gasen von Rutherford ange-
wandte Methode so modifiziert, daBl sie den Untersuchungen in fliis-
sigen Isolatoren besser angepaBt wurde. Das Resultat der Untersuchun-
gen war, dafl das grundsitzliche Massenwirkungsgesetz bestatigt und
der absolute Zahlenwert des Wiedervereinigungskoeffizienten bestimmt
wurde. Da die Beweglichkeit der Ionen aus den direkten Messungen
bekannt war, hatte man es in der Hand, die Richtigkeit der Lange-
vinschen Beziehung nachzupriifen. Sie erwies sich innerhalb der Ver-
suchsfehlergrenzen als richtig. Auf Grund dieser Resultate sollte man
annehmen, dafl die Berechnung der Ionenkonstanten aus den Strom-
spannungscharakteristiken richtige Werte liefern muB. Natiirlich darf
man sich nicht auf die Messungen der Leitfahigkeit bei schwachem
Strom (sehr niedriger Spannungsbereich, in dem das Ohmsche Gesetz
erfilllt ist) und des Sattigungsstromes begniigen, sondern man mufl
die volle Stromspannungscharakteristik zur Verfiigung haben, die die
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Ermittlang der Leitfihigkeit 4 bei unendlich kleinen Stromdichten
und des richtigen Sattigungsstromwertes J, erméglicht. G. Mie (266)
hat nimlich gezeigt, da8 die richtigsten Werte von 2, und J, erhalten
werden, wenn man die Stromspannungskurve in eine Leitfihigkeits-
Stromkurve umzeichnet und diese Kurve fiir die Bestimmung von
4o auf € = 0 und fiir die Bestimmung von J, auf 1 = 0 extrapoliert.
Die auf diese Weise errechneten a-Werte stimmen mit den nach der
direkten Methode erhaltenen befriedigend iiberein.

Fir die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten D hat
G. Jaffé die bekannte Townsendsche Bezichung zu Hilfe genommen
und Werte fiir die Diffusionskoeffizienten erhalten, die nicht weit von
den von H. v. d. Bijl auf direktem Wege bestimmten Werten lagen. Er
ging von der stationdren Ionenverteilung unter dem EinfluB der Diffu-
sion, Wiedervereinigung und Ionisation aus. Es ist

2
¢+D%" _gw=o.

Damit die Diffusion stark ausgeprigt ist, empfiehlt es sich, fiir die
Messungen kleine Elektrodenentfernung und méglichst groBie Elektroden-
oberfliche zu wahlen. Der Diffusionskoeffizient fiir die positiven Ionen
wurde zu 1,52:10~% und fiir die negativen zu 1,07-10-5 bestimmt. Es
wire sehr wiinschenswert, die Konstanten D, und D, mit Hilfe der
Townsendschen Methode der Stromung durch enge Rohren zu be-
stimmen.

Die obengenannten Untersuchungen sind bei Zimmertemperatur
und Normaldruck durchgefiithrt worden.

In der folgenden Tabelle 10 sind einige Zahlenwerte fiir v,,, v,, D,,, D,,

und % fiir verschiedene Fliissigkeiten eingetragen.

Tabelle 10.
em cm | [em om . > i,_fnL_]
v"[sec VoltJ ””[sec Volt] D, [em®] D, [em?] [ e Coulomb

Hexan . . . . . 1,2.10-1 1,8.10-1 11,07.10-51,52.10-8 2,19
Schwefelkohlen-

stoff . . . . . 2,0 -10-1 1,6 -10-5 1,90
Tetrachlorkohlen-

stoff . . . . . 6,75+ 102 5,6 - 106 0,78
Bleioliatim Hexan 4,2 .10-2 2.10-3
Vaselinol . . . . 6,0 -10-° 4.104
Transformatorol . 9,2 .10-5

10. Potentialverteilung.

Die bis jetzt angewandten Methoden zum Studium der Potential-
verteilung zwischen den Elektroden in dielektrischen Fliissigkeiten sind :
Drahtsondenmessung und die Messungen mit Hilfe des Kerr- Effekts.

Die alteren Forscher bedienten sich bei Potentialmessungen haupt-
sichlich der Drahtsondenmethode. Eine Potentialsonde (diinne Driahte
oder eine Spitze, die aus einer isolierenden Hiulle hervorsteht) wird in
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den Elektrodenzwischenraum eingefiihrt; gemessen wird elektrometrisch
ihre Potentialdifferenz gegen ein festes Potentialniveau. Durch Ein-
wanderung von Ladungstrigern nehmen die Sonden das Potential ihrer
Umgebung an. Einer von den Nachteilen der Metallsonde ist der, daB
sie durch ihre Gegenwart das Feld stort. Je diinner der Draht ist, desto
geringer ist diese Storung. Das MeBinstrument und die Sonde miissen
eine kleine Kapazitit haben und vorziiglich isolieren. Besonders fiir
die Messungen in reinen Flissigkeiten mufl die Oberfliche des Sonden-
drahtes peinlichst sauber sein. Die Doppelschicht, die sich zwischen
dem Sondendraht und der Fliissigkeit ausbildet, muB} als unvermeidliche
Fehlerquelle angesehen werden. Es ist auch unbekannt, unter welchen
Bedingungen und mit welcher Genauigkeit die Drahtsonden das Poten-
tial der Umgebung annehmen. Aber um ein allgemeines Bild der Poten-
tialverteilung in dielektrischen Fliissigkeiten zu erhalten, reicht diese
Methode vollkommen aus!. Durch Abtasten des Feldes zwischen den
Elektroden mit einer Platindrahtsonde [vgl. auch E. Warburg (259)
und Koller (256)] studierte E.v.Schweidler den Potentialverlauf
zwischen den Elektroden und fand Potentialgradientenerhhungen an
den Elektroden. Die Messungen von H. Gadeke (258) eignen sich leider
nicht dazu, die Unterschiede der Feldverteilung an Kathode und Anode
zu erkennen. Hingegen fand durch Sondenmessungen K. Przibram (279)
in einigen chemisch definierten organischen Fliissigkeiten recht betriacht-
liche polare Unterschiede, indem das Gefélle bald an der Anode, bald an
der Kathode groBer war. Die Feuchtigkeit und Verunreinigungen ver-
grofern die Feldverzerrung an den Elektroden, beeinflussen das Verhilt-
nis der Potentialgefille an der Kathode und Anode und konnen unter
Umsténden sogar die Umkehrung des polaren Unterschieds herbeifiihren.
AufBlerdem wurde beobachtet, dal das Potential sich in einem Punkte
in der Nahe der Elektroden zeitlich verdndert. Auch in chemisch undefi-
nierten Mineraltlen (285) wurde eine Gradientenerhéhung an den Elek-
troden mit Hilfe der Sondenmessungen beobachtet. Auch J. B. White-
head und R. H. Mervin (287) fanden im Transformatorendl, das lin-
gere Zeit gestanden hatte, starke Feldanstiege an beiden Elektroden.
H. Schifer (288) beobachtete im reinen Transformatorensl (spez. Leit-
fahigkeit = 10-12 2-1 em~?') an beiden Elektroden Feldverzerrungen. Er
vergroBerte die Leitfahigkeit durch Zusatz von léslichen Metallverbin-
dungen (4 = 10"1! 2-1cm~1) und fand ein homogenes Feld. Die bei
diesen Messungen angewandten Felder lagen zwischen 1 und 3 kV/em.

Legt man an die Elektroden, zwischen denen sich ein gewisses
optisch isotropes Medium (homogene Gase, Fliissigkeiten, feste Korper,
disperse Systeme, z. B. Kolloidlésungen) befindet, eine elektrische Span-
nung, so werden sie unter der Wirkung des starken elektrischen Feldes
optisch doppelbrechend. Dann verhalten sich die Kérper wie optisch
einachsige Kristalle, deren Achse in der Richtung des elektrischen Feldes
liegt. (Ausfithrliche Behandlung dieser Erscheinung s. Kerr-Effekt.)

1 Theorie der Sonden siehe R. Seeliger: Einfithrung in die Physik der Gas-
entladung. Leipzig: J. A. Barth 1927.

Nikuradse, Dielektrikum. 8
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Wird zwischen den Elektroden linear polarisiertes Licht hindurchge-
schickt, so erfahrt die elektrische Komponente des Lichtvektors, die in
der Richtung des elektrischen Feldes liegt (auBerordentliche Welle)
eine Beschleunigung oder eine Verzogerung gegeniiber der elektrischen
Komponente, die senkrecht zur Feldrichtung steht (ordentliche Welle).
Der Gangunterschied 4, der dabei zwischen den beiden Komponenten
des Lichtvektors auftritt, ist abhéingig von der elektrischen Feldstarke €,
der Schichtdicke 7, innerhalb derer das Feld vorhanden ist und durch
die das Licht hindurchgeht, und von einer Materialkonstante B (elektro-
optische K err- Konstante). B gibt den in Lichtwellenlingen A gemessenen
Betrag des Gangunterschiedes fiir eine durchstrahlte Schicht von 1 cm
Linge an, wenn das elektrische Feld eine elektrost. C.G.S.-Einheit
(800 Volt/em) betrigt. Kerr fand, daB

A4=DB-1-¢*

ist. Das Gesetz wurde spéiter durch Quinke bestitigt. Der Kerr- Effekt
folgt dem elektrischen Felde praktisch trégheitslos. Die Gréen B und [
sind Konstanten. Mit man A, so kann man € erhalten. Man kann mit
normalwelligen Strahlen, die nicht energiereich sind, arbeiten. Deshalb
darf angenommen werden, dafl das elektrische Feld durch die Strahlen
keine merkliche Storung erfahrt. Auch die Absorption des Lichtes spielt
hier keine wesentliche Rolle. Man muB sich wohl bewuBlt bleiben, da3
mit dieser Methode die Mittelwerte der Feldstirke durch die Dicke I
gemessen werden. Aber ihr groBer Vorteil gegeniiber der Potentialsonde
besteht auBerdem noch darin, daB sie unmittelbar die raum-zeitliche
Anderung der Potentialverteilung zu verfolgen gestattet.

Die alteren Untersuchungen nach Kerr, den Kerr-Effekt in dielek-
trischen Flissigkeiten zu studieren, stammen von G. Quinke (289).
Er fand durch Verinderung der Elektrodenentfernung in Schwefel-
kohlenstoff die Anderung der spez. Doppelbrechung. Bei Rapsél, Riibol,
Ather, Steinsl fand er sowohl bei koaxialen Zylinderelektroden als auch
fiir Plattenelektroden eine Abweichung von dem erwarteten Verlauf der
Doppelbrechung. Bei der Elektrodenanordnung koaxialer Zylinder
war ein Polarititseffekt zu beobachten. In den letzten Untersuchungen
erkannte er, daBl Abweichungen im elektrischen Felde auftreten.
W.Schmidt (290) fand, daBl kleine Mengen von Verunreinigungen
keinen merkbaren EinfluB auf die Kerr-Konstante ausiiben. Auch
R. Leiser (291) und A. Lippmann (292) sind dieser Auffassung, mit
dem Unterschied, daf sie vermuten, dafl die Verunreinigungen nur die
stationire Feldverteilung beeinflussen. Lippmann teilt mit, daB die
Kerr-Konstante bei kleinen Elektrodenentfernungen hoher erscheint als
bei groBen. Quinke beobachtete in Schwefelkohlenstoff, daB die Doppel-
brechung dieser Fliissigkeit unmittelbar nach dem Anlegen einer Gleich-
spannung einen hohen Wert aufweist, der mit der Zeit zu einem be-
stimmten Wert allmihlich abklingt. Leiser (297) deutete diese Erschei-
nung in folgender Weise : Der urspriingliche Verlauf des Potentialabfalls
zwischen den Platten des Kerr-Kondensators ist linear. Durch Strom-
durchgang werden lokale Anderungen der Jonenkonzentrationen hervor-
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gerufen und das bedingt die ungleichméBige Verteilung des Potential-
abfalls, indem er in der Néihe der Elektroden grifler, in der Mitte, wo
die Doppelbrechung gemessen wird, kleiner wird. O. Lohaus (293) be-
obachtete bei Nitrobenzol zwischen zwei Kohlenplattchenelektroden
(Abstand ca. I mm) gleichmiBige Feldverteilung, wenn an den Elek-
troden eine Wechselspannung von 100 Volt und 500 Perioden gelegt
wurde. Bei Gleichspannung von 1000 Volt erkennt man an der Kathode
eine starke Gradientenerhchung, die in der Richtung zur Anode abfillt.
Die obere Grenze der Schichtdicke, in der der Hauptabfall des Poten-
tiales liegt (Polarisationsschichtdicke), hat einen Wert von etwa 0,01 mm.
Auch W.Ilberg (294) findet bei Gleichspannung eine ungleichméfige
Feldverteilung zwischen den Elektroden, bei Wechselspannung ein homo-
genes Feld, weshalb er die Methode der Bestimmung der K crr-Konstante
modifizierte und fiir die Messungen die Wechselspannung anwandte.
Er hat auch die Vermutung ausgesprochen, dafl die Reinheit der Fliissig-
keit auf die Feldverteilung von EinfluB} sei. R. Msller (295), der quanti-
tative Untersuchungen der Feldverteilung durchfiihrte, stellte an der
Kathode eine starke und an der Anode eine schwache Felderh6hung
fest. Der untersuchte Feldbereich liegt zwischen 9,1 und 13,7 kV/cm.
Er fand, daB der Grad der Feldverzerrung mit der Feldstirke abnimmt.
G. J. Dillon (296) untersuchte die Feldverteilung in Nitrobenzol bei
kleiner Elektrodenentfernung 6 = 0,9 mm. Die dabei verwendete mitt-

lere Feldstirke €, = %] betrug 15kV/em. Er findet einen starken Feld-

anstieg an der Kathode. Mit Wechselstrom beobachtete er eine geringe
Feldverzerrung an beiden Elektroden (20%). J. Dantscher (297), der
Chlorbenzol und Toluol untersuchte, bedient sich zur Messung der elek-
trischen Doppelbrechung eines Rayleighschen Kompensators, um Emp-
findlichkeiten von 2-7z-10-* zu erhalten. Der untersuchte Feldstérke-
bereich lag bei Chlorbenzol zwischen 8,5 und 38 kV/em. Wie die Mes-
sungen der Stromspannungscharakteristiken zeigen, arbeitete er im Sit-
tigungsgebiet. Bei Wechselspannung (50 Hertz) wird ein homogenes Feld
in beiden Fliissigkeiten beobachtet. Bei Gleichspannung ist in Chlor-
benzol an der Kathode eine Felderhohung festzustellen, und zwar bei
0 = 7mm und § = 1 mm. Je feuchter die Flissigkeit, desto stirker ist
die Feldverzerrung ausgeprigt. Mit der Zeit wird der Feldverzerrungs-
grad kleiner und nach Ablauf einer bestimmten Zeit ¢ (¢ zwischen 10 Min.
bis vielen Stunden) wird die Feldverteilung homogen. Die Dicke der
Schicht, in der ein stark verzerrtes Feld vor der Elektrode vorhanden
ist, betriagt ca. 2,5 mm, wenn die Elektrodenentfernung ¢ = 7 mm ist.
Kurzzeitig wurden Feldverzerrungen auch an der Anode beobachtet.
Toluol zeigte weder bei Gleichspannung noch bei Wechselspannung Feld-
verzerrung. Aus seinen Ergebnissen folgert Dantscher, daB die Ande-
rung der Kerr-Konstante mit zunehmender Reinheit, die von einigen
Autoren beobachtet wurde, nicht allgemein gilt; sie kann auch durch
Feldverinderung hervorgerufen werden.

8%
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11. Polarititseffekt.

Es ist schon von frither her bekannt, daB die Stromstirke von der
Stromrichtung abhingig ist, wenn der MeBkondensator aus zwei ungleich
groBen Elektroden besteht. G. Jaffé (246) beobachtete diese Erschei-
nung bei koaxialer Zylinderanordnung. Wird am dueren Zylinder (Fliche
F =179 cm?) ein negatives Potential angelegt, so ist die Leitfahigkeit
um 40% gréBer, als wenn an ihn ein positives Potential gelegt wird.
Diese Erscheinung wurde damals auf die Mitwirkung weicher 8-Strahlen
zuriickgefiihrt. Diese Erklirung wird heute von G. Jaffé nicht mehr in
vollem Umfange aufrechterhalten, er sieht jetzt in dem Polaritdtseffekt
im wesentlichen einen Diffusionseffekt.

Durch die Annahme der Verschiedenheit der Ionenbeweglichkeit
kann man diesen Effekt nicht erkliaren, denn er tritt auch bei Satti-
gungsstromen auf, und fiir die Hohe des Sattigungsstromes kommen die
Beweglichkeiten der Ionen nicht in Betracht.

In sehr reinem Hexan hat sich der Polaritatseffekt unabhingig von
der Temperatur (von 20,5 bis 40,4° C) gezeigt. Schirmt man das MeB-
gefafl von duBeren Strahlen mit einem Bleimantel ab, so wird das Ver-
haltnis j} = 1,58 groBer als in Luft <j} = 1,42). Die neueren Unter-
suchungen (245, 249) mit der Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte
haben ergeben, daBl der Polaritétseffekt auch in Minerallen vorhanden
ist, und zwar nicht nur bei niedrigen, sondern auch bei hohen Span-
nungen; er ist sowohl in gereinigten als auch in ungereinigten Fliissig-
keiten festzustellen. Das Verhalten der Spitze als Anode oder Kathode
ist verschieden. Die Spitze als Anode gibt in gut gereinigten Olen leichter
reproduzierbare Kurven, die einzelnen Galvanometerausschlige sind
stabiler. Bei der Spitze als Kathode ist die Reproduzierbarkeit der
Kurven schwer zu erreichen, die einzelnen Galvanometerausschlige sind
mit Schwankungen verkniipft. Die Spitze als Kathode ist empfindlicher
und verhalt sich aktiver als die Spitze als Anode. In dieser Hinsicht
verhalten sich die verschiedenen Metalle verschieden stark. Der Einflul
des Spitzenelektrodenmaterials auf die Stromstérke ist bei negativer
Spitze besser ausgepriagt. Die obigen Eigenschaften sind bei hohen Span-
nungen besser zu beobachten. Die negative Spitze zeigte eine gréBere
Stromstérke als die positive, wenn die Spannung konstant gehalten
wurde. Es sei hier aber gleich bemerkt, daBl sich der Polaritatseffekt
umkehren kann, wie eine spatere Arbeit das gezeigt hat (285). Der Pola-
ritdtseffekt hat sich als fast unabhingig von Druck und Temperatur
innerhalb der MeBgenauigkeitsgrenzen ergeben. Spéter sind Polaritéts-
effekte in Chlorbenzol und Mineralél bei ungleich grofier Elektroden-
anordnung studiert worden (252, 269). Ist Chlorbenzol méBig gereinigt,
so0 ist der Strom bei konstanter Spannung sehr von der Zeit abhingig.
Die Stromzeitkurve liegt héher, wenn die grofle Plattenelektrode als
Kathode geschaltet wird. Diese Messungen sind im Sattigungsgebiet
durchgefithrt worden. Der Betrag des Sattigungsstromes hingt davon
ab, ob die grofle Elektrode als Kathode oder Anode geschaltet ist. Die
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Experimente haben ergeben, daf§ das Verhaltnis j: den Wert 1,7 hat,
wenn das Metall nicht lange in méBig gereinigtem Chlorbenzol gestanden
hat. Das Verhaltnis der Flektrodenflichen war - — 5= = 181.
Bei Elektrodenanordnung: Spitze gegen Platte wurde beobachtet, da3
sich der Polaritatseffekt umkehrte. Hatte die negative Spitze bei kon-
stanter Spannung zuerst grofere Stréme als die positive, so wurde nach
wiederholten Funkenentladungen beobachtet, daf die positive Spitze
jetzt groBere Strome zur Folge hatte (285). Auch H. Edler, der ebenfalls
mit Spitze gegen Platte gemessen hat, fand spéiter, dal sich der Polari-
tatseffekt umkehren kann. Seine Experimente zeigten, daB der Gas-
gehalt einen Einflu8 auf diesen Effekt hat, und dafi die Umkehrung
von dieser Entgasung verursacht wird. Die neueren Ergebnisse zeigen,
daB sich der Polaritétseffekt auch ohne Entgasung umkehren kann.
Durch lingeres Einwirken der Flissigkeit auf das Metall (vielleicht
unter dem EinfluB des Stromdurchganges) wird die Umkehrung des
Polaritatseffekts und gleichzeitig eine Schichtbildung auf den Elektroden
beobachtet. Entfernt man die oberste Schicht von den Elektroden und
reinigt sie, so erhédlt man den urspriinglichen Effekt. Offenbar handelt
es sich hier um gewisse elektrochemische Prozesse, die die Schicht-
bildung und die Umkehrung zur Folge haben.

In maBig gereinigtem Chlorbenzol sind Riickstréme beobachtet wor-
den. Auch bei diesen Riickstromen ist der Polaritdtseffekt vorhanden.
Die Riickstromstérke hiangt davon ab, ob die groBe Elektrode vorher als
Kathode oder als Anode diente. Auch die Umkehrung ist bei den Riick-
stromen festzustellen.

12. Einflufl der Temperatur auf die Leitfihigkeit.

G. Jaffé (246) hat gezeigt, dafl der Sattigungsstrom in sehr reinem
Hexan bei koaxialer Zylinderanordnung unabhéingig von der Temperatur
(von 0° bis 40° C) ist. Bei Untersuchungen iiber einen Fall von elektro-
lytischem Sattigungsstrom (Losung von Bleioliat in Hexan und Petrol-
ather) stellte er fest, daBl der Temperaturkoeffizient von 0° bis Zimmer-
temperatur negativ ist und dann stark ansteigt; allerdings werden diese
Resultate mit Vorbehalt wiedergegeben. J. Schréder (269) fand, daB
der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit des Athylithers negativ
ist, wenn die Elektroden mit Gasen beladen werden, wihrend er positiv
ist, wenn die Elektroden ausgeglitht werden. J. FaBbinder (248) fand
in Athylither ebenfalls einen negativen Temperaturkoeffizienten. Die
Untersuchungen des Temperaturkoeffizienten in Mineralolen (filtriert
und getrocknet), die gemeinsam mit R. Russischwili (299) durchgefithrt
worden sind, zeigen durchweg einen positiven Temperaturkoeffizienten
des Sattigungsstromes. Die Beziehung zwischen dem Sattigungsstrom
J; und der absoluten Temperatur 7" kann durch die Gleichung

Jy = JST-e“T

dargestellt werden. J, , stellt den auf 7' = 0 extrapolierten Strom und «
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den Temperaturkoeffizienten dar. Auch
(3]

Jy="Jye T

beschreibt die Beziehung J, = f(7T') ganz befriedigend. G. Jaffé hat
den Einflu der Temperatur auf die Stromspannungskurve in durch
Radiumstrahlen ionisiertem Petrolither untersucht. Oberhalb einer be-
stimmten Feldstérke (€ = 500 bis 1000 Volt/cm) kann die Stromfeld-
stirkekurve durch die Gleichung (10a)

J=a-+cE

dargestellt werden. Das Verhiltnis r = —;— ist ein MaB fiir den Mangel an

Sattigung. In der Abb. 33 sind die Konstanten a, ¢ und r als Funktion
der Temperatur dargestellt. Man sieht, daB die Konstante a, die als ein
MaB fiir den Sattigungsstrom angesehen werden kann, mit der Tem-
peratur steigt. Der Mangel an Séttigung () wird mit steigender Tem-
peratur geringer. Damit ist auch das Sinken der Konstante ¢ mit der
Temperatur zu erkliren: Die Feldstirkeabhingigkeit im S#ttigungs-
gebiet wird mit steigender Temperatur geringer.

Die obigen Darlegungen zeigen, dafl der TemperatureinfluBl auf die

Stromstiarke durch die Funktion e*7 oder ¢ T wiedergegeben werden
kann. Bei Mineralsl ergibt sich «, zu etwa 5500 bis 65000 K. Diesen Wer-
ten entspricht die Auslésearbeit in Volt zu etwa 0,45 bis 0,55 Volt.
W. O. Schumann (424) deutet den Temperatureinflufl des Sattigungs-
stromes in Olen entsprechend der Vorstellung iiber die Elektronen-
auslésung an Metalloxyden, er nimmt also an, daBl die Elektronenaus-
I6sung nur an vielen kleinen, besonders empfindlichen Inseln auf der
Oberflache der Kathode erfolgt. Er wendet die Richardsonsche Glei-

chung
B

i=A.T2.¢ T

(¢ Stromdichte in Amp/em?)! auf das von Nikuradse gefundene Tem-
peraturgesetz des Siattigungsstroms an; dabei ergibt sich bei Mineral-
olen B zu etwa 6000°, was einer Austrittsarbeit der Elektronen von
etwa 0,51 Volt entspricht. Diese Auslosearbeit ist, verglichen mit der
glithelektrisch gemessenen, sehr gering (C, auf oxydiertem Wolfram er-
gibt den kleinsten Wert, der etwa 0,71 Volt betrigt). Dieser Unter-
schied ist wahrscheinlich durch die der Kathode benachbarten Flissig-
keitsmolekiile hervorgerufen. Die Konstante A ergibt sich zu etwa
10-% Amp/em?- Grad2. Sie ist aber 1000mal Kkleiner als die kleinsten,
bei Glithelektronen gemessenen Werte.

Es mul} allerdings darauf hingewiesen werden, daf3 durch orien-
tierende Versuche bei reinem Monochlorbenzol und Hexan kein Ein-
fluB der Temperatur auf den Sittigungsstrom festgestellt wurde. Die
Steigerung der Ionenwanderungsgeschwindigkeit infolge der Verringe-
rung der Zihigkeit der Flissigkeit kann nicht als Erkldrung des Tem-
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peratureffekts dienen, da, wie von A. Nikuradse (298) experimentell
gezeigt wurde, das Hauptanwachsen des Stromes mit der Temperatur
in dem Gebiet eintritt, wo sich die Zahigkeit kaum noch andert, und
umgekehrt.

13. EinfluB des Druckes auf die Leitfihigkeit und auf die
Ionenkonstanten.

Die Experimente haben ergeben (245, 303), daf die Stromspannungs-
charakteristik nicht beeinfluBt wird, wenn der iiber der Fliissigkeit
herrschende Druck von 760 mm Hg bis beinahe zum Verdampfungs-
druck bei Zimmertemperatur gedndert wird. Daraus ergibt sich die
Unabhéngigkeit der spezifischen Leitfahigkeit bei geringen Spannungen
und des Sattigungsstromes. Deshalb erscheint die Ionenbildungsstirke
unverdnderlich im wuntersuchten Druckbereich. Die anderen Ionen-
konstanten, die sich aus den Stromspannungscharakteristiken ermitteln
lassen, sind ebenfalls druckunabhingig.

14. Hochfrequenzleitfihigkeit.

Aus der zeitlichen Abhéngigkeit der Stromstéirke ist ersichtlich, daf3
bei kurzzeitiger Spannungseinwirkung eine grofere Stromdichte zu er-
warten ist als nach einer langen Einwirkungsdauer, d. h. im statio-
niren Zustand. Eine Wechselspannung mufl deswegen einen hoheren
Stromwert zur Folge haben als eine Gleichspannung von derselben Héhe
im stationdren Zustand. Je reiner aber die Flissigkeit ist, desto geringer
ist die Zeitabhingigkeit der Stromstirke. Deswegen ist ein geringerer
Unterschied zwischen der Wechsel- und Gleichspannungsleitfahigkeit
in reinen Substanzen zu erwarten, soweit dieser Unterschied nur von
der Funktion J = f(¢) herrithrt. Der zweite Grund fiir den Unterschied
zwischen Wechsel- und Gleichspannungsleitfihigkeit besteht in dem
Dipolcharakter der Fliissigkeitsmolekiille und findet seine Deutung in
der Debyeschen Dipoltheorie. Fur diese letzteren Untersuchungen
miissen die Versuchsflussigkeiten duBerst gereinigt werden, damit die
erste Ursache der Frequenzabhingigkeit der Leitfihigkeit sehr herunter-
gedriickt oder ganz beseitigt wird.

Durch die Einwirkung des elektrischen Feldes werden die Dipole
orientiert. Sind Wechselfelder vorhanden, so kénnen die Dipole dem
Felde folgen, wenn die Frequenz sehr gering ist. Mit steigender Frequenz
vermogen die Dipolmolekiile dem Felde nicht mehr zu folgen, die Pola-
risation in irgendeinem Zeitpunkt entspricht nicht dem Felde, und es
tritt eine Phasenverschiebung auf: Der Maximalwert der Polarisation
eilt dem Maximalwert der Feldstirke um einen bestimmten Phasen-
winkel nach. Deswegen erscheint die Dielektrizitéitskonstante komplex,
deren reeller Teil mit steigender Frequenz abnimmt und deren imagi-
nérer Teil fiir eine bestimmte Wellenlinge ein Maximum erreicht. Ist
[Malsch (381, 383)]

’ s M
e=¢ —j¢,
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so erhalten wir nach Debye (380)

._.nz

1+ (:;ig) w?r? ’

g+ 2

& = ey — 1)~

d=mn*+

wo n den optischen Brechungsindex fiir lange Wellen, ¢, die statische Di-

3
elektrizititskonstante, w die Kreisfrequenz, v = 4 Zz,a , ) die innere Rei-

bung, a den Molekiilradius, & die Boltzmannsche Konstante und 7' die
absolute Temperatur bedeuten. Ist die angelegte Spannung

Ueet,
so ist der Strom im quasistationdren Zustand
I=joCU=jwlCy(—j&U.

[C, = Kapazitit des leeren Kondensators.] Die Wirkleistung ergibt sich
zu

U2

W=wCy' U= — =UCK
und daraus
K:%-w g’

[C = Leitfahigkeitskapazitit, K = Hoehfrequenzleitféthigkeit ] Der Aus-
druck —q ist 47z-9-101%, falls K in £2-! cm~?! gemessen wird.

Fuhren wir statt der Frequenz w die Wellenlange A in em ein, so er-
halten wir
K — 2x-3-10° ¢ &
T 47.9.100° 7 T 604

Die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit von der Wellenlange ergibt sich

&+2 8aend®

Kzso—nz_ n;—l:? kT 777:&‘07712' ¥
60 7. 1 (80 + 2 <8n2017 a,3>2 60 72 y2?
i \112+2> LET

WO
__8a%cna® g+ 2
v= kT mrk2
eine fir die betreffende Substanz charakteristische Konstante be-
deutet. Da bei langen Wellen (?—) £ 1 ist, so ist

_ (- nt)y
K="z
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Dies ergibt, daB die Leitfahigkeit dem Quadrat der Wellenlinge um-
gekehrt proportional ist.

Gemessen werden die angelegte Wechselspannung U2, die dabei in
der Zeit ¢ erzeugte Wirme ¢ und die Zeit ¢. Ist der Widerstand R, so

haben wir P
U2
Q= f% -di.
0

Vernachlassigen wir die Widerstandsédnderung infolge der Temperatur-
erhéhung, so ergibt sich

Q:%z:?fﬂ]{ot,

RI-K die Leitfahigkeitskapazitit des Gefifles bedeutet.

Dividieren wir die obige Gleichung durch w :
U2, so ergibt sich nLEy(;//aﬂroﬁa/

wo C =

& /
4=2 ko /)
U %
ey 1 s /ﬂ ffy/-
Daraus kann die Hochfrequenzleitfahigkeit K ' 4, a/'\éa

ermittelt werden. Hier muB noch der Umstand =

beriicksichtigt werden, daB ein Teil ¢ der er- X g
zeugten Warme durch Wiarmeableitung und
Ausstrahlung verloren geht. [Genauer siche @

/ /7//,7;//— U
(381, 382, 383, 384).] Malsch fand, daf die P J%M

4 T

Hochfrequenzleitfahigkeit in Alkoholen grofier W’Ww‘/
ist als in Athylather, Chlorbenzol und Azeton. 0 %
Die Abhingigkeit K von der Wellenlange 4 Z:"_>

zeigt in Alkoholen einen starken Effekt. Die

/ 1 ADbb. 88. Hochfrequenzleitfihig-
. . keit K als Funktion von der
K=f \F)-Kurven in der Abb. 38 stellen Ge- Wellenlinge 4.

rade dar, wie es nach der Theorie auch zu er-

warten war. Die aufgetragenen K-Werte sind durch Abziehen der
Niederfrequenz- und Gefileffekte von den gemessenen Leitfahigkeits-
werten gewonnen worden. Die Ex-

perimente bestétigen also die Theorie. Tabelle 11,

Die Neigung der Geraden entspricht Substanz y |a-108cm
der Konstanten y, die aus den Kur-

ven leicht zu bestimmen ist. Ist 4 be- Methyl-Alkohol . . | 18,8 ,

1

s : 1o i Athyi-Alkohol . . | 32,2 1

kannt, so kénnen die Molekiilradien a n-Propyl-Alkohol . | 90 2
2

durch die Zuhilfenahme der Gleichung }, By¢yi.Alkohol . |162,0
fir y, in der jetzt nur noch ¢ un-
bekannt ist, ermittelt werden. In der obenstehenden Tabelle 11 sind
die entsprechenden Daten angegeben. Es sind durchaus verniinftige
Werte.

Die obigen Messungen sind leider nicht bei sehr hohen Feldern durch-
gefithrt worden.
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15. Nachtrag zur Theorie der Elektrizititsleitung im
Dielektrikum.

Im folgenden Abschnitt sollen einige Fragen erdrtert werden, die
die Stromleitung und die damit verbundenen dielektrischen Anoma-
lien im Dielektrikum vom vereinfachten und allgemeinen theoretischen
Standpunkt behandeln. Die Betrachtung der Vorginge soll gleichzeitig
fur flussige und feste Korper durchgefiihrt werden, um die Strom-
leitungsprobleme vom allgemeinen Standpunkt zu diskutieren.

W. 0. Schumann (388) fithrt die Vorstellung von bewegten wan-
dernden Ladungsschichten im Dielektrikum ein und deutet dadurch
einige Nachwirkungserscheinungen, die sich nicht nach der Maxwell-
Wagnerschen und der Debyeschen Theorie erkliren lassen. Er zeigt,
daB der Strom beim Einschalten von Gleichspannung (abgesehen von
dem sog. geometrischen Einschaltvorgang) von einem hoheren An-
fangswert auf einen geringeren stationdren fillt. Dazwischen kann ein
Maximum liegen, wenn die Leitfahigkeit nicht grof ist. Ob Riickstréme
auftreten oder nicht, héngt von der Relaxationszeit ab. Sind im Dielek-
trikum Jonen beider Vorzeichen vorhanden, und bewegen sich nur
die positiven Ionen, so 148t sich rechnerisch der Feld- und Geschwindig-
keitsverlauf angeben (389). Besteht nur eine diinne Ionenschicht, so sind
die dielektrischen Anomalien um so deutlicher zu beobachten, je diinner
das Dielektrikum ist (390). Die Strome, die durch die bewegte Ladung
entstehen, wachsen im allgemeinen exponentiell mit der Zeit. Die
GréBe und Richtung der Riickstréme bei KurzschluB und die Riick-
spannung nach dem Abschalten hingen davon ab, in welcher Lage sich
die Ionenschicht im KurzschluBmoment oder im Moment des Ab-
schaltens der Spannung befand. Bei Kommutierung der Spannung
treten Spriinge im Strom auf. Bei Anlegen der Wechselspannung sind
effektive Kapazitit und effektiver Verlustwinkel von der Frequenz ab-
héingig und kénnen unter Umsténden (je nach der Schaltung des Strom-
kreises) auch zeitabhéngig sein. Je nach Ladung, Zahl und Ort der Ionen-
schichten kann sich ein sehr verschiedener Verlauf der Zeit- und Frequenz-
abhéngigkeit ergeben (391).

G. Jaffé (392) macht die Annahme, dall es zwei Arten von Yonen im
Dielektrikum gibt: Die erste Art soll die Eigenschaft haben, das Dielek-
trikum nicht verlassen zu konnen, die zweite Art kann das Dielek-
trikum verlassen. Unter diesem Gesichtspunkt behandelt er die dielek-
trischen Anomalien rechnerisch.

Es handelt sich dabei um die neuesten Versffentlichungen, die vorwiegend nach
dem Abschlufl des Manuskriptes erschienen sind. Die graphische Darstellung einiger
Funktionen, die in den Abb. 39 bis 41 wiedergegeben sind, stammmen von Herrn
Dipl.-Ing. A. Rohrmayer. Bei der Bearbeitung der Veréffentlichungen von (387)

bis (392) hat er mit groem Fleil und viel Geschick mitgewirkt, wofiir ich ihm an
dieser Stelle herzlich danken méchte.

a) Stromleitung im Dielektrikum mit nur einer beweglichen
Yonenart (387).

) Riumlich verteilte Ladung. Im Dielektrikum sollen Ionen beider Vor-

zeichen vorhanden sein. Positive und negative Ionen sollen in gleicher Dichte

verteilt und nur die eine Tonenart beweglich sein, z. B. die positiven. In Kristallen
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kann diese Annahme z. B. zutreffen. Im Moment des Anlegens der Spannung
soll das Dielektrikum raumladungsfrei sein, die Feldverteilung ist also durch-
aus gleichméBig.

Es moge nun eine gewisse Anzahl Jonen gebildet werden, und zwar ist dieser
Vorgang einmalig. Neubildung von lonen findet nicht statt. Werden die Tonen
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Abb. 39. Feld- und Raumladungsverteilung.

durch das Feld z. B. nach rechts bewegt, so hat das Feld nach der Zeit ¢ =1, das
Aussehen, wie es in Abb. 39, Bild 1 dargestellt ist; das zur Zeit t = 0 an der
Anode befindliche Ion hat zur Zeit ¢ = ¢, den Weg =, zuriickgelegt.

Sind nun alle positiven Ionen abgefithrt, so erhiilt man eine Feldverteilung,
die in Abb. 39, Bild 2 wiedergegeben ist.

Der Ausdruck fiir die Feldstarke €, im abfallenden Teil und an der Kathode €;
kann errechnet werden. Die Fortfithrungsgeschwindigkeit ist fiir alle Ionen gleich,
sie fallt aber mit der Zeit immer mehr mit dem Felde €; ab.
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Abb. 40. Dielektrikum mit positiver beweglicher Raumladung.
i1, 12, 43 Strom in Abhingigkeit von der Zeit bei
vy, vz, v3 Jonengeschwindigkeit in Abhidngigkeit von der Zeit } verschiedenen
o1, %oz, Zos Weg der Tonen in Abhingigkeit von der Zeit Schichtdicken

Es ist durchaus nicht erforderlich, daB alle Ionen abgeschieden werden. Ist die
angelegte Spannung nicht ausreichend, so kann €; gegen Null gehen, womit die
Tonenbewegung aufhért.

In der Abb. 40 ist die Abhingigkeit des Stromes 4, der Geschwindigkeit »
und des von den Ionen zuriickgelegten Weges x, von der Zeit ¢ dargestellt. Als
Parameter dient die Elektrodenentfernung &. Bei der Elektrodenentfernung &,
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ist der Strom ¢ als Funktion der Zeit ¢ durch die Kurve ¢,, die Ionengeschwindig-
keit » als Funktion der Zeit ¢ durch die Kurve v, und der von den Ionen zuriick-
gelegte Weg x, als Funktion der Zeit ¢ durch die Kurve z,; dargestellt. Bei der
Elektrodenentfernung J, ergeben sich die Kurven ¢y, v,, 2y, und bei §; dement-
sprechend 43, v;, ;3. Man sieht bei dieser Darstellung, dafl sich der von den
Ionen zuriickgelegte Weg x, einem Grenzwert wo, ndhert, und zwar bei J, ist
dieser Wert Zo,,, o4, bei d, und xo,, bei d;. Ist nach dem Anlegen der Spannung
die Zeit ¢, verstrichen, und ist die Elektrodenentfernung d;, so ist zu diesem Zeit-
punkt die Stromstérke i3, , die Geschwindigkeit vs,, und der zuriickgelegte Weg 23, -

Der Strom dauert nur so lange an, bis entweder x,, erreicht ist oder bis
z, gleich § geworden ist. In diesem Fall ist keine sekundéire Erscheinung mehr zu
erwarten. Je groBer die angelegte Spannung ist, desto eher wird das letzte Er-
gebnis zu erreichen sein, da 2y, ja proportional v, und damit der angelegten Span-
nung ist. Im ersten Fall kann bei einer Spannungserhéhung, nachdem der Strom
bereits Null war, neuerdings ein Strom flieSen.

B) Riickstrom bei KurzschluB. Wird der Kondensator kurzgeschlossen,
nachdem man die Spannung vom Dielektrikum weggenommen hat, so erhalten
wir eine Feld- und Raumladungsverteilung, die in Abb. 39, Bild 3, gezeigt wird.
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Abb. 41. Strom, Kapazitit und Verlustwinkel im Dielektrikum mit positiver beweglicher
Raumladung.

Die Ionenwolke befindet sich nun in einem negativen Feld und beginnt nach
links zu wandern.

Es tritt ein Riickstrom in verkehrter Richtung auf.

Die Schicht braucht aber unendliche Zeit, um die Strecke %0— zuriickzulegen,
wo die treibende Feldstirke Null wird und die Schicht stehenbleibt.

Die Geschwindigkeit nimmt exponentiell ab. Die Geschwindigkeit hiingt davon
ab, wie weit die Schicht im urspriinglichen Versuch nach rechts gelangt ist.

Fiur die Stromdichte ergibt sich ein rein exponentieller Abfall.

v) Riickspannung. Uberlifit man die Probe isoliert sich selbst, so dndern
sich die Feldstirken ¢4 und €x an der Anode und Kathode nicht mehr.

Es ergibt sich eine positive Riickspannung, die nach der gleichen Zeitkon-
stante wie im Riickstromversuch auf den Endwert U, abfallt.

d) Kommutierung der Spannung. Anode und Kathode werden vertauscht.
Dann bewegt sich die Ionenwolke nach links und hat die Breite 6 — z,, wenn
sie urspriinglich um x, nach rechts verschoben war.

Nach einiger Zeit zeigt sich eine Feldverteilung der Abb. 39, Bild 4.

£) Ionenwolke befindet sich zwischen den Elektroden. I. Fiir Gleich-
spannung. Die Geschwindigkeit der Jonenwolke nimmt exponentiell ab. Nach
unendlich langer Zeit wird also v = 0. Es sind damit zwei Falle moglich:

1. Die Wolke bleibt innerhalb des Dielektrikums.

2. Der vordere Rand der Wolke erreicht die Kathode. Der Strom fillt in
beiden Fallen exponentiell.
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Bei der Kommutierung ergibt sich ein Sprung im absoluten Wert des Stromes.

II. Fiir Wechselspannung. Befindet sich die Ionenwolke zwischen den Elek-
troden, und legt man Wechselspannung an das Dielektrikum, so ergibt sich die
Geschwindigkeit ¢, deren Amplitude |{v| mit der Frequenz steigt.
lo]
»
tion der Frequenz ist in Abb. 41, Bild 1, dargestellt.

Das Dielektrikum zeigt eine frequenzabhingige Kapazitit sowie auch einen
frequenzabhingigen Wirkleitwert (Abb. 41, Bild 2).

Der Verlustfaktor des Dielektrikums als Funktion der Frequenz ist in
Abb. 41, Bild 3, dargestellt.

Neben dem Wechselstromvorgang tritt noch ein reiner Gleichstrom auf, der
mit ¢~ 4t abklingt. Die Wolke fithrt eine Translation aus. Erreicht die Ionen-
wolke eine der beiden Elektroden, dann wird auch Kapazitit und Wirkleitwert
zeitabhéngig.

©) Einfluf der Anodenschicht auf den Riickstrom. Wenn die Ionen
beim ersten Versuch die Kathode nicht verlassen haben, sondern sich in Form
einer Schicht angelagert haben, entsteht beim Kommutieren die Feld- und Raum-
ladungsverteilung wie in Abb. 39, Bild 5, gezeigt wird. Die Schicht habe die Flichen-
dichte ¢ Coul/cm?. Fiir die Bewegung kommt die mittlere Feldstirke in Frage.

Die Schicht kann sich nur dann in Bewegung setzen, wenn die mittlere Feld-
stirke positiv ist. Ist dies nicht der Fall, dann setzt sich nur die Ionenwolke in
Bewegung. Damit steigt die Feldstirke, und wenn die mittlere Feldstirke > 0
ist, setzt sich die Schicht in Bewegung. Nimmt man an, da8 sich die Schicht
gleich in Bewegung setzt, so wird dennoch die Schicht gegeniiber der Wolke
zuriickbleiben, da ja zu ihrer Bewegung eine geringere Feldstirke zur Verfiigung
steht. Nach einiger Zeit wird Abb. 39, Bild 6, erreicht sein.

Die Schwingungsamplitude fallt mit der Frequenz. Der Strom als Funk-

b) Stromleitung im Dielektrikum, in dem die Tonen an den
Elektroden erzeugt werden.

Die experimentellen Untersuchungen fithren uns zu der Annahme, daf die
Elektrizitatstriger aus der Elektrode stammen. Unter diesem Gesichtspunkt
betrachtet W. Q. Schumann (389) den Stromtransport im Dielektrikum bei
geringen Feldstirken. Er nimmt zuerst an, daB3 beiderlei Triager vorhanden seien,
aber nur die positiven beweglich, und berechnet den raum-zeitlichen Verlauf der
positiven und negativen Ionendichte und den Feld- und Geschwindigkeitsverlauf.
Dann nimmt er auch den Fall an, daB} nur positive Triger, die aus der Anode
stammen, vorhanden seien und behandelt rechnerisch 1. die Abhingigkeit des
Stromes von der Zeit, 2. die raum-zeitliche Verteilung der Dichte der Ladungs-
trager und des Feldverlaufes, 3. die Abhingigkeit des Stromes von der angelegten
Spannung und 4. verschiedene andere Vorginge, wenn der Strom konstant ge-
halten wird (z. B. durch Vorschaltung eines geséttigten Glithkathodenrohres).

Macht man die einfachste Annahme, daB sich unter dem Einflu83 der angelegten
Spannung an den Elektroden geladene Schichten ablésen, die z. B. von an den
Elektroden haftenden Fremdstoffen oder von elektrolytischen Prozessen stammen
kénnen, so erhilt man den Fall, als ob eine diinne Ladungsschicht von einer
Elektrode zur anderen bewegt wiirde (390). Unter dieser Voraussetzung wird
der Strom- und Feldverlauf in den Isolierstoffen bei verschiedenen Versuchs-
bedingungen untersucht. Ist die angelegte Spannung U und der von der Schicht
zuriickgelegte Weg x,, so erhalten wir

U=Em+ € (0 — =),
wobei ¢ die Elektrodenentfernung und ¢, und €, die Feldstéirken innerhalb z,
und (6 — x,) bedeuten. Fiir die Bewegung der Schicht ist der Mittelwert @1——;@—2

maflgebend. Die Geschwindigkeit u der Schicht ergibt sich danach
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wobei edie Dielektrizititskonstante, 0 = Dy — D, , D, und D, die Verschiebung in den

Schichten z, und (6§ — ,), ¢ Flichenladung und §,, = % die mittlere Feldstirke

bedeuten. Mit der Zeit wichst z,; damit wird auch die Geschwindigkeit u gréBer, die
Schicht bewegt sich also beschleunigend von der Anode zur Kathode. Bei Gleich-
spannung ergibt sich der Strom

. @ a
z=-6—u=?u0-e“,

wobei u, die Anfangsgeschwindigkeit der Schicht bedeutet. Daraus sehen wir,

daB die Stromdichte der Schichtdicke des Dielektrikums umgekehrt proportional

ist. Je diinner die Schichtdicke ist, desto besser miissen die Erscheinungen zu

beobachten sein. Es ist eine mittlere Mindestfeldstéirke

Umin__ o
G = —5= = 57

notwendig, damit sich die Schicht iiberhaupt in Bewegung setzt. Wird die Span-
nung abgeschaltet, und die Elektroden kurz geschlossen, bevor die bewegte Schicht
die Kathode erreicht hat, so kann je nach der Lage der Schicht im Moment des
Kurzschlusses der Riickstrom sowohl in der gleichen als auch in der entgegen-
gesetzten Richtung wie der urspriingliche Strom flielen. Die zeitliche Abhingigkeit
dieses Riickstromes wird durch eine Exponentialkurve gegeben. Durch Kommu-
tierung wird die Bewegungsrichtung der Schicht umgekehrt. Der Strom und die
Geschwindigkeit gehorchen denselben Gesetzen.

A
U =uy-e9% ,
. I
z=—6—u.

Im Umschaltmoment treten Spriinge der absoluten Werte von % und ¢ gegen die
Werte des ersten Versuchs auf.

Wird nun nach der Abschaltung der Spannung, im Gegensatz zu den oben
geschilderten "Fillen, das Dielektrikum sich selbst iiberlassen, so treten Riick-
spannungen auf.

Wird nun an die Probe Wechselspannung angelegt, so entsteht eine Phasen-
verschiebung zwischen der Geschwindigkeit der Schicht und der aufgeprigten
Spannung. Die Schicht eilt der Spannung nach. Auch hier, ebenso wie bei Gleich-
spannung, ist eine Mindestspannung von der Grofle

1os
2 ¢

notwendig, damit die Schicht in Bewegung gesetzt wird. Ist die angelegte Wechsel-
spannung kleiner als diese Mindestspannung, so wird die Schicht von der Kathode
nicht abgelést und der Vorgang gleicht dann dem des gewdhnlichen Konden-
sators. Bei U > U, hingen die Wanderungsgesetze der Schicht vom Momentan-
wert der Spannung im Einschaltmoment ab. Ist er kleiner als U,, so bleibt die
Schicht so lange in Ruhe, bis die Wechselspannung den Wert U, erreicht hat,
und die Anfangsgeschwindigkeit der Schicht ist dann # = 0. Ist aber im Ein-
schaltmoment die Momentanspannung grofler als die Abreispannung U,, so ist
die Anfangsgeschwindigkeit der Schicht nicht Null.

Bei hohen Spannungen und kleinen Frequenzen tritt eine Gleichstromkom-
ponente bei Wechselstrom auf. Dieser Effekt wird geringer, wenn die aufgeprigte
Spannung herabgesetzt und die Frequenz der Wechselspannung gesteigert wird.
Wird einer Gleichspannung eine Wechselspannung iiberlagert, und zwar in dem
Moment, in dem sich die bewegte Schicht zwischen den Elektroden, z. B. in der
Mitte, befindet, so iiberlagert sich den Schwingungen auch immer eine Trans-
lation.

Es besteht eine Phasengleichheit zwischen dem Konvektionsstrom und der
Schichtgeschwindigkeit. Zwischen dem Gesamtstrom (Konvektionsstrom + Lade-

U():
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strom) und der Spannung besteht eine Phasenverschiebung (90° — «), die mit
wachsender Frequenz zunimmt und die bei hohen Frequenzen einem oberen
Grenzwert zustrebt. Der Phasenverschiebungswinkel o bedeutet den Verlust-
winkel des Dielektrikums.

Bei zwei Elektroden kénnen zwei solche Schichten auftreten (391), und zwar
konnen diese Schichten aus Trigern verschiedener Ladung und Beweglichkeit
bestehen. Nach dem Anlegen der Spannung konnen aus diesen zwei Schichten
eine ganze Reihe solcher Schichten auftreten. Dabei treten die zeitlichen Vor-
ginge von Strom, Kapazitit und dielektrischen Verlusten auf, die ein kompli-
zierteres Aussehen haben, als wenn man nur eine Schicht im Dielektrikum hat.
Die eingehende Diskussion dieser Frage findet man bei W. O. Schumann (391).

c) Leitfahigkeit polarisierbarer Medien.

G. Jaffé (392) stellte eingehende theoretische Betrachtungen an iiber die
Theorie der Leitfahigkeit polarisierbarer Medien (Fliissigkeiten und feste Korper).
Er nimmt an, daBl es zweierlei Ionenarten gibt.

1. Solche, die hinsichtlich Diffusion, Wanderung im Felde und Wiedervereini-
gung den iiblichen Gesetzen geniigen, die aber weder befahigt sind, ihre Ladung
an den Grenzen abzugeben noch das Medium zu verlassen.

Sie vermégen keinen stationdren Strom zu bilden; nur beim Einschaltvorgang
ist durch die an den Elektroden influenzierte Ladung ein Strom vorhanden. Aus
dem gleichen Grunde ist natiirlich auch ein Riickstrom zu erwarten.

2. Tonen, die die stationidre Stromleitung besorgen.

«) Grund fiir diese Annahme. Durch systematische Reinigung von Hexan
sind die Anomalien auf ein Minimum zu bringen. Es gelingt, im kanadischen Kalk-
spat durch Einfithrung von Verunreinigungen Polarisationserscheinungen hervor-
zurufen.

8) Ergebnis. Anomalien der Leitung und des Reststromes lassen sich einfach
superponieren (im stationiren Fall). Der Strom berechnet sich auf Grund der Feld-
verteilung. Es ergibt sich also dann letzten Endes die Aufgabe, die Leitfahigkeit
eines ionisierten Mediums bei erzwungener Feldverteilung zu behandeln.

Die Theorie sagt nichts aus iiber die Abhingigkeit von der Temperatur und
anderen Parametern. Die Konstanten werden als bekannt vorausgesetzt.

Wir wollen zunichst den Fall betrachten, daB es nur Jonen derersten Art
gibt. Es bestehe Plattenelektrodenanordnung.

& = Dielektrizitdtskonstante.
¢, = b = Feldstarke, die in die z-Richtung fillt.
p, n = Dichte der Volumladung.
== pro Zeit- und Volumeinheit erzeugte Elektrizitédtsmenge jedes Zeichens.
k k' = spezifische Geschwindigkeiten.
DD’ = Diffusionskoeffizient.
o« = Wiedervereinigungskoeffizienten.
Es ergeben sich also die Ausgangsgleichungen

op o . 0%p d oh 4nm

3; =1 “P71+Dax2—k5;(hp)’ F iy (p—m),
an , 0%n , 0

FrE AR i =t PR

mit den Grenzbedingungen

Di;_g—khp=o,
D’%+l;’hn=0,

und der Bedingung

fiir 2 =0 und x =1

{hdx = V = Potentialdifferenz.
0
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Fir den stationdren Fall verschwindet das linke Glied der Ausgangs-

gleichung.
Fiir diesen Fall ist die Townsendsche Relation vorausgesetzt
k¥
DD
Der Gesamtstrom on ap
z—l)’a-- W—I—h(k’n—}-kp)

muB im stationiren Fall verschwinden.
Nun werden dimensionslose Variable eingefiihrt:

o
n‘_V’_ P ""=, —q'n’

L1k g 17/ K«
=2, % "‘?V?ﬁ?h

Die Differentialgleichungen nehmen dann folgende Form an:

- 7w)+d§2 S(nn)=0
ﬁ%(l—nv)—l—d—;ﬁ—ﬁ('pm:O,
gg=n—v.

Nimmt man an, daB kein UberschuB von Ionen des einen Zeichens vor-
handen ist, so miissen A und damit # an beiden Elektroden gleich sein.

Der Mittelpunkt z = —é« ist jene Stelle, wo E_O ist. Dem entspricht
ein Wert 7,.
Es folgt: # beziiglich &, symmetrisch,
7 und v gehen durch Spiegelung an der Geraden & == &, auseinander
hervor.
Setzt man ferner _n
% =2 =1 %2,
=g

2 2 o
Vi ;QZ_ — I == reduzierte Dicke ,
n* k2 ¢

el /
2 D V=TV’ == reduzierte Spannung.
Nimmt man an, daB x»; — 0 geht, wenn also das Gebiet freier Raumladungen
auf relativ diinne, den Elektroden anhaftende Schichten beschrinkt ist, so tritt
dies ein, wenn § eine groe Zahl ist.

Dann ist . e —1 1
7o = | 8H1=]’86_y'+1 5
om —
¥2
Cofy2¢&

N1y =

1-x3Gin2}y2¢
1 1—7*%1\,1“‘/25

Ty 1~x1@m]2§

Die Gleichungen fiir nichtstationdre Zustinde lassen sich durch suk-
zessive Approximation losen.
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Man macht zur Linearisierung der Differentialgleichungen den Ansatz:

=P1g"2+ Pag + 2@t -
n=nq"2 4 nyq 4 nagr - - -
h=hy+ hyg'ls+ hyq.
Die Berechnung von p, n, b wird mit der ersten Naherung p,, n,, h, abgebrochen.

Dies bedeutet, daB die Ionenbildung und Rekombination vernachlissigt ist und
der Vorgang so behandelt wird, als ob sich die Ionen in einem homogenen Feld

hy = T bewegen wiirden. Die Giiltigkeit der Townsend-Relation wird nicht

vorausgesetzt.
Fiir ¢t = 0 nehmen wir an, dal p = const und # = const.

P=pgr=0C, n=nqlz=0".
Ferner setzen wir

khy & hy
——=H —=H.
D ’ D
Es ergibt sich:
P1qe = l'c;’_ﬁe;iai ce—H(—2) fiir ¢ = o0,
/H/
"lq‘”:l(_}?ine‘“ fiir ¢ = oo,
V 4= Cc.l 'l , C ¢y ..
]b=—l—' —;{:ig_‘__e—-—ﬂl’eﬂ(z_l)—*-l&—*e:ﬁ'l ‘e—Hz—H-—*—ﬁ] fiir ¢ = oo.

Der Strom ist gegeben durch:

l £

g d
I————l-a—t—fdéf(pl~nl)dz,
0

0
I=I++I—y
1
9D [rdp
I+— 7 f(gz——le)dx,
0
7
1/2 D/ /dn
I_=+q 7 f(d—g;+H’7tl>dx
0
‘Man fithrt wieder dimensionslose Variable ein:
T Dt 7 D't
T=lz_—lz’ T/=—[2_="2”
kV KV
ve=Hl= R v =H1l = i

fir kleine Werte von 7' gilt:

I+=0Dv 1_.41111/2__1;1,2.11“/2_[_. ol
l 1L 3fy=n
Der von den positiven Ionen herrithrende Wert beginnt
zg=0f”=0k-ho.

Nikuradse, Dielektrikum, 9
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Fiir grole Werte von 7T ergibt sich aus

v

had __'i 2q42) 1__(_1)1»@0‘__
I+=4OD02mC’ (4 + m ) 1 2
1

! “miad’ v \¥)?
[1 + (2 mn) ]
ein exponentielles Abfallen des Stromes.
Fir Werte von 7', die dazwischen liegen, gilt also:

1 (1—oT) v2 T
r>v>t T2t b
erhilt man:
I+=C?"[1—0T].

Die Kurve setzt sich also zusammen aus einem parabolischen Stiick fiir 7' ~ 0,
einem exponentiellen Stiick fiir grofe 7' und dazwischen aus einem geradlinigen
Stiick.

I_ wird auf dieselbe Weise errechnet. Er hat die gleiche Richtung wie I .
Die Anomalien, daf3 bei Erhohung des Potentials wiederum ein zeitlich abnehmen-
der Strom flieBt, bei Erniedrigung ein Strom entgegengesetzter Richtung auftritt,
lassen sich hier zwanglos erkliren.

Riickstrom: beginnt mit dem gleichen Anfangswert. Fiir kleine 7-Werte ist
die Entladungskurve ein genaues Spiegelbild der Ladungskurve. Dann fallt der
Entladungsstrom schneller ab, ist aber dennoch spéater beendigt als der Ladevorgang.

Fiir den Lésungsansatz fir den stationdren Zustand, wenn Ionen
beider Art vorhanden sind, setzt man voraus, daB3 fiir beide Ionenarten die
Townsendsche Relation geniigt, ferner, daB die Ionen nur unter sich rekom-
binieren.

Man erhilt zwei vollig getrennte Systeme von je 3 Differentialgleichungen.

Das erste ist identisch mit dem bereits frither behandelten. Aus dem zweiten
kénnen wir die resultierende Verteilung der Ionen zweiter Art errechnen bei vor-
gegebenem Feld, und durch eine Quadratur die Riickwirkung auf das Feld hinter-
her errechnen.

Die Ausbildung der Polarisationsschichten erfolgt also nahezu so, als ob die
Tonen zweiter Art gar nicht vorhanden wiren. Das Verhalten der Ionen zweiter Art
ist also annihernd so, als ob ein Leitvorgang bei erzwungener Feldverteilung
vorlage.

Vergleich mit der Erfahrung. Feldverteilung. Bezeichnet man als
die Dicked den Abstand von der Elektrode, wo die Feldstirke auf den eten
Teil abgefallen ist, so gilt fiir groBe § nach der Formel fiir %

/s DT s

=V&xF &’ %—Va 1

d

4=l_2 D1 2
=" %k’ =¥ h &

Die Messungen an Kalkspat von Rojansky, Jaffé und Sitnelnikov wer-
den herangezogen. Hier bildet sich aber nur an der Kathode eine Polarisations-
schicht aus. Von der Dauer des Stromdurchganges ist die Dicke unabhingig,
ebenso von der Potentialdifferenz. Unsere zweite Formel ist also nicht zur Deu-
tung anwendbar. Unsere Theorie wiirde symmetrische Feldverteilung verlangen.
Da dies nicht der Fall ist, miissen wir die Townsendsche Relation aufgeben. Dann
geht in unsere Formel (1) nur noch das Verhaltnis %: %, ein, und wir kénnen sie
zur Deutung der experimentellen Tatsache heranziehen.

Die Unabhingigkeit von der Potentialdifferenz ist in Ubereinstimmung mit
der Theorie, ebenso kann theoretisch eine Unabhéngigkeit von der Temperatur
gefunden werden.
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d ist im stationdren Zustand natiirlich auch von der weiteren Dauer des Strom-
durchganges unabhangig.

Die Anderung der Polarisationsschicht bei hohen Stromwerten zeigt, daf un-
sere Grenzbedingung nicht ideal erfillt ist. Abnahme des Stromes bedeutet Ver-
armung an Ionen zweiter Art.

DaB Gleichung (2) versagt, bedeutet, dal man hier nicht von gegebenen
Tonenmengen auszugehen hat, sondern daBl Tonenbildung und Wiedervereinigung
eine Rolle spielen.

Bei Flissigkeiten ist dies nicht direkt anwendbar, da keine Riickstréme auf-
treten, wie es unsere Theorie verlangt.

Zeitliche Vorginge. Die Stromintegrale des Auflade- und Abschaltvor-
ganges miissen gleich sein. Das ist ein Kriterium fiir die Anwendbarkeit
der Theorie (stationdrer Strom natiirlich abgezogen).

Das Superpositionsprinzip von Hopkinson jedoch ist nicht giiltig.

Die Endformeln fiir den Lade- und Entladestrom stimmen formal mit der
Schweidlerschen iiberein.

Die dlteren Versuche, die nach der empirischen Formel I = const-#-" dar-
stellbar sind, lassen sich durch die Theorie nicht deuten.

Ubereinstimmung besteht aber bei den Messungen von Hochberg und Jaffé
an Na-Salpeter. Die Entladungs- und Ladungskurven zeigen so gute Uberein-
stimmung, dafl sogar die Ionenkonstanten bestimmt werden kénnen. Allerdings
mufl die Townsendsche Relation aufgegeben werden.

Die Theorie verlangt ferner, daB die auf den Elektroden influenzierte Ladung
einem Maximalwert zustrebt, und daBl die Zeitladekurve Sattigungscharakter
aufweist; auch hier zeigt sich eine Ubereinstimmung.

Die von Richardson gemessenen Entladungskurven lassen sich auch durch
Kurven solchen Typs wiedergeben (Quarz, Kalkspat, Steinsalz, Glas, Paraffin,
Ebonit).

Strom-Spannungs-Charakteristik. R = % wird fiir kleine v vom Para-

+
meter v unabhingig.
I, =constVf() fir »—0.

Auch fir hinreichend kleine Werte von 7' ist das Ohmsche Gesetz fiir beliebige
v erfiillt.

Das ist weitgehendst durch Versuche bestitigt worden. Fiir beliebige Werte
von 7T und » gilt das O hmsche Gesetz nicht mehr. Der Stromabfall erfolgt um so
schneller, je héher die angelegte Spannung ist. Die Theorie wird durch Versuche
von Schaposchnikoff an Quarz bestétigt.

Bei niederen Feldwerten soll der Strom anfangs dem Ohmschen Gesetz ge-
niigen, dann allméhlich in Sittigung iibergehen. Ersteres wurde allgemein be-
stétigt, letzteres findet Bialobjewski an diinnen Paraffinschichten.

Der Einsatzwert des Stromes gibt eine umgekehrte Proportionalitit mit I.
Das zeigt sich bei Messungen von Jaffé. Allerdings gilt das theoretisch nur fiir
den Einsatzwert.

Polarisationsspannung. Polarisationskapazitit. Die Polarisations-
spannung ist

Jo—J

Jy

P=v
wenn J der Strom im betreffenden Zeitpunkt ist.
Q_1p¢
0

Unser d ist hier gleich der Dicke des dquivalenten Kondensators zu setzen.
Diese Begriffe sind in der Theorie nicht notwendig, man kann sie aber spiter
definieren.
g*
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Es ergibt sich:

P=v(1- %o )
Iy + 4
fiir den stationiren Fall, wenn s, der Reststrom, I, der Anfangswert ist.
Bezeichnet man mit p,,n, die Ausgangskonzentrationen und setzt ferner
by = kf, PL=1n, ky =K, Pas =N3>,
so ergibt sich wiederum:
P=v(1-Ban ).
ky py + ke 2

Die Temperaturabhingigkeit von p, und p, kann sehr verschieden sein. Je
nach der Art der Ionen wird daher auch die Temperaturabhingigkeit von P sein.

Die Ionen sind entweder chemisch verschieden (die Polarisationsschicht ist
gréBtenteils auf Verunreinigungen zuriickfiihrbar); oder sind die Ionen erster und
zweiter Art gleich, dann bedeutet unser Ansatz nur, daB nicht alle Ionen zur
Ausscheidung kommen.

I11. Elektrizititsleitung bei hohen Feldern
in dielektrischen Fliissigkeiten.

1. Aligemeines.

Der allgemeine Verlauf der Beziehung zwischen dem Strom und der
angelegten Spannung bei Plattenelektrodenanordnung (mit Erdring)
ist in der Abb. 25 schematisch dargestellt. Die Aufgabe des vorigen
Abschnittes war, iiber die experimentellen und theoretischen Grundlagen
der Natur der Entstehung der Ladungstriger und ihres Verhaltens bei
niedrigen Feldern, und zwar im 1. und 2. Gebiet (siehe Abb. 25) mitzu-
teilen.

Der vorliegende Abschnitt beschaftigt sich ausschlieBlich mit den
Erscheinungen, die im Gebiete der hohen Feldstdrken (siehe Abb.25)
auftreten.

In dem vorhergehenden Abschnitt haben wir erkannt, dal die La-
dungstriger, die in dielektrischen Fliissigkeiten vorhanden sind, ent-
stehen konnen, 1. infolge von Dissoziation elektrolytischer Beimengun-
gen, 2. infolge der Ionisation durch Strahlung, 3. infolge der Vorgénge
an den Elektroden, 4. infolge der lichtelektrischen Wirkungen an der
Kathode. In den Fillen 1 und 2 haben wir es mit Volumenionisation
zu tun und der Anteil des Sittigungsstromes, der von 1 und 2 herriihrt,
wichst mit der Elektrodenentfernung proportional. In den Féllen 3 und 4
findet Flichenionisation statt und die Stromstirke, die dadurch ent-
steht, nimmt mit der Elektrodenentfernung praktisch nicht zu, ja in
manchen Fillen nimmt sie sogar ziemlich stark ab. In ungereinigten
oder in maBig gereinigten Fliissigkeiten iiberwiegt die 1. Art der Ionen-
erzeugung. Mit fortdauernder Reinigung der Fliissigkeit, der Elektroden
und des VersuchsgefiBes wird sie in sehr starkem MaBe unterdriickt,
und man erkennt, dal dann hauptsichlich die ionenerzeugenden Ur-
sachen 2, 3 und 4 wirksam sind, wobei 4 bei gewShnlichem Tageslicht
keine Rolle spielt. Durch Abschirmung des Versuchsgefifies mit einem
dickwandigen Bleimantel kann man die Wirkung der Strahlung sehr
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herabsetzen, aber wir sind nicht in der Lage, die 3. Ursache unmittelbar
zu beeinflussen. Infolgedessen ist zu erwarten, dall die freibeweglichen
Ladungstriager in dielektrischen Fliissigkeiten auch im extremen Fall
vorhanden sind. Diese Elektrizitatstriger bilden den Leitungsstrom
im 1. und 2. Gebiet der Stromspannungscharakteristik. Das Auftreten
des Sittigungsstromes kann so gedeutet werden, daf3 bei den Séattigungs-
spannungen alle in der Zeiteinheit erzeugten Ladungstriger aus dem
Elektrodenzwischenraum entfernt werden. In gut gereinigtem Toluol

bleibt der Sittigungsstrom mit wachsender Spannung U bzw. Feldstérke

€= 6—U (6 = Elektrodenentfernung) unveréindert, bis die mittlere Feld-

stirke den Wert 110 bis 120 kV/em erreicht hat. Von dieser Grenz-
spannung U, bzw. der Grenzfeldstirke €, = % fangt der Strom an, sehr

stark zu steigen. Offenbar tritt hier ein neuer Stromleitungsmechanis-
mus in Funktion. Steigert man die mittlere Feldstirke von etwa
1,20 - 10° Volt/cm auf 4,0-105 Volt/em, so wichst der Strom etwa um das
20000-fache des Sittigungsstromes. Bei einer VergréfBerung der mitt-
leren Feldstirke iiber die Grenzfeldstirke &, um etwa eine Potenz, also
von 1,20-10° auf 1,3-10% Volt/em, erfolgt bereits die elektrische Funken-
entladung (Durchschlag). Der Mittelwert der Durchschlagfeldstéirke

€, = Td (U4 = Mittelwert der Durchschlagspannung) betrdgt in gut
gereinigtem Toluol etwa 1,3-108 Volt/cm.

2. EinfluB von Suspensionen.

Die in der Praxis verwendeten Fliissigkeiten enthalten gewohnlich
Suspensionen, Kolloidlésung, Emulsionen usw. Deswegen ist es von In-
teresse, den EinfluBl der fremden Beimengungen auf die Leitfahigkeit
der Fliissigkeit bei hohen Feldern zu kennen.

Es ist zu erwarten, da3 die Suspensionen auch bei hohen Spannungen
von Bedeutung sind.

Der EinfluB der fremden Beimengungen auf die Stromstérke bei
hohen Feldern wurde bei Elektrodenanordnung: Spitze gegen Platte
eingehend studiert (404) und festgestellt, da durch Entfernung der
fremden Beimengungen (Filtration, Trocknung, elektrischer Stromdurch-
gang) die Stromstéirke bedeutend herabgesetzt wird. Auch die sym-
metrische Elektrodenanordnung hat bei hohen Feldstdrken dasselbe
Resultat ergeben (408, 426).

Es soll hier kurz erwihnt werden, da8 die an den Elektroden haften-
den fremden Substanzen (Verunreinigungen) groBen Einflu auf die
Stromstérke auch bei hohen Feldern besitzen. [EinfluB der Reinheit
siehe (418, 425.]

3. Die zeitliche Abhiingigkeit der Stromstirke.

Kurz nach dem Anlegen der Spannung ist der Strom gro8, dann féllt
er mit der Zeit. Die Zeit ¢, in der der konstante Endwert des Stromes
erreichf; wird, hingt auch von der Reinheit der Fliissigkeit und der Elek-
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troden ab (404, 409, 427). Mit zunehmender Reinheit wird ¢ kiirzer. Auch
die Natur der Flissigkeit spielt hier eine Rolle; in Mineralélen z. B.
ist diese zeitliche Abhiingigkeit J = f() durch Relmgung leicht zu be-
seitigen. Maﬁlg gereinigte Ole zeigen praktlsch keine Abhingigkeit,
hingegen ist in gut gereinigten Hexanproben eine geringe Zeitabhéingig-
keit zu beobachten.

Auch bei hohen Feldstdrken miissen wir die Begriffe der statischen
(stationdre Stréme) und dynamischen Charakteristiken einfithren. Die
in diesem Kapitel mitgeteilten Ergebnisse stellen Messungen im statio-
niren Zustand dar.

Die Ursachen der zeitlichen Abhéngigkeit der Stromstirke bei kon-
stanter hoher Spannung (3. Gebiet der Charakteristik) sind vermutlich
dieselben, die im Ohmschen bzw. im Sittigungsgebiet wirksam sind:
Ab- und Aufbau der Feldverzerrung und die elektrolytischen Beimen-
gungen, die den Feldverzerrungsgrad und den zeitlichen Verlauf der
Feldverzerrung (435) beeinflussen.

Warburg, Kohlrausch und Heydweiller nahmen als Grund der
zeitlichen Abhéngigkeit nur die elektrolytischen Beimengungen (425) an.

Auch L. S.Ornstein, G.J.D.J.Willemse und J.H. G.Mul-
ders (402, 406) erkliren die von ihnen in Transformatorensl beobachtete
zeitliche Abhangigkeit des Stromes durch den elektrolytischen Vor-
gang. Sie denken sich die Leitung aus zwei Teilen bestehend, ein kon-
stanter Teil ¢, und ein verinderlicher ¢. Nimmt man weiter an, daf3
in erster Annidherung die Leitung der Konzentration proportional ist,
mithin ¢ = b-¢; do = b-dc¢, so ist der Totalwert der Leitung S = g,
40 =0y + bc. Den Ausdruck —dc¢ setzen sie dem Ionenstrom pro-
portional und erhalten die Menge, die in der Zeit dt durch Elektrolyse
aus dem Ol tritt: dc =— — a4-d¢ (1 = Strom). Daraus ergibt sich do =
— abidt. Es ist aber ¢ = € -0 und deshalb erhilt man do = — abE-odi
oder ¢ = 4-¢2%¢ und damit S = ¢ + 4e2b€, Von vierzehn Ol-
proben haben zehn diese Beziehung bestitigt. Auch die Messungen
von F. Kautzsch (£03) zeigen denselben Verlauf. Die von den obigen
Autoren beobachtete Zunahme des Leitvermogens mit der Zeit fithren
sie auf die Riickdiffusion der durch Elektrolyse entfernten Substanzen
zuriick. Auch sie beobachteten die Zunahme des Leitwertes, wenn sie
die Feldrichtung am MeBkondensator umkehrten, und der Strom
vorher seinen konstanten Wert erreicht hatte. Nachdem der Strom
nach dem Umpolen das Maximum erreicht hatte, fiel er wieder ab. Die
verwendeten Spannungen lagen nicht iiber 20 kV. Die Stromspannungs-
kurven zeigten keine Sattigung. Die Flussigkeiten wiesen ziemlich grofle
Leitfdhigkeiten auf.

Weitere Ausfithrungen iiber die zeitliche Abhingigkeit der Strom-
stirke und die zugehorige Literatur siehe vorigen Abschnitt.

4. Uber den Stromleitungsmechanismus bei hohen Feldern.

Die Versuche (428) haben ergeben, da8 es sich bei Feldstirken, die
oberhalb des Sattigungsgebietes liegen, um Stoflionisation handeln kann.
Das zeigen die Kurven, die lgJ als Funktion von der Elektroden-
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entfernung & darstellen. Sie ergaben in manchen Fillen Geraden, die
schwer wieder zu reproduzieren waren. Gewdshnlich stellte lg J = f(J)
gekriimmte Kurven dar, deren Zuwachs mit wachsendem Elektroden-
abstand abnahm. Dieser letzte Befund sprach dafiir, daB es sich hier
nicht nur um einen elementaren StoBionisationsprozefl handeln kann,
sondern auch um andere Elementarprozesse, wie z. B. um die Anlage-
rung der Elektronen an neutrale Molekiile der Fliissigkeit usw. Um den
Stromleitungsmechanismus bei hohen Feldern zu studieren, war es
nétig, die Natur der spontanen Ionisation zu kennen. Die Untersuchun-
gen (400) haben gezeigt, daB} in reinen Fliissigkeiten die Elektroden-
oberfliche die Hauptquelle der Tréagererzeugung ist. Diese Tréger er-
zeugen dank der kinetischen Energie, die sie im hohen Feld erhalten,
beim StoB mit neutralen Gebilden neue Ladungstriger. Nehmen wir
eine homogene Feldverteilung an (im stationéren Zustand, insbesondere
in reinen Fliissigkeiten trifft das zu) und dazu noch, dafl an der Kathode
pro Zeit- und Volumeneinheit n, Elektronen entstehen, so wandern bei
Sattigungsspannung in der Sekunde durch die Fliche 1 cm? n,v Elek-
tronen, wo v die Elektronengeschwindigkeit bedeutet. Nehmen wir weiter
an, daB} die relative Zunahme der Elektronen durch StoB je Zentimeter
Weg o', und daBl die relative Abnahme der Elektronen ebenfalls je Zenti-
meter Weg &’ betriigen, so ist die Gesamtzahl der Triger durch eine
Fliacheneinheit in der Sekunde an irgendeiner Stelle x zwischen den
Elektroden (e’
ny = nyv-e@=2N7,

Es ist hier wesentlich, daBl die GréBe ny,v sich nicht dndert. Bei sehr
hohen Feldstirken kénnen ndmlich zusitzliche Elektronen ng aus dem
Metall ausgelést werden (Feldemission). Dann hétten wir in der obigen
Gleichung statt n, noch ein von der Feldstirke abhéngiges Term ng,
also

U -+ NnE »

Die quantenmechanischen Untersuchungen haben ergeben, daf
durch das duBere Feld € die Potentialschwelle ¢ um den Betrag AC
erniedrigt wird. —

A0 = VeG.

Die Beziehung zwischen der Elektronenstromdichte ¢ und der Feldstirke

€ ist durch die Gleichung VoG

t=1pe *T

(%9 = nyv Elektronenstromdichte ohne Feld, ¢ Elementarladung) ge-
geben. Rechnet man die Feldstirke, bei der ein merklicher Strom
(infolge der Ausldsung der Elektronen aus dem Metall durch das Feld)
im Vakuum zu erwarten ist (z. B. Wolfram: Austrittsarbeit bei reinem
Wolfram 4,5 Volt), aus, so erhdlt man 2 bis 3-107 Volt/cm. Nun haben
wir bei Fliissigkeiten diese Feldwirkung bei niedrigeren Feldstirken zu
erwarten. Dazu fithrt uns dieselbe Uberlegung, die die Wirkung der
Oberflichenschicht (Verunreinigung) auf den Elektronenaustritt aus
dem Metall erklirt. Denn die Verunreinigung kénnen wir als eine mono-
molekulare Schicht fremder Molekiile auf der Metalloberfliche betrach-
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ten. Diese Schicht kann natiirlich auch aus mehreren Molekularschichten
bestehen, und zwar kénnen sie auch die Fliissigkeitsmolekiile bilden.
Man hat festgestellt, daB durch Verunreinigung der Metalloberfliche
der Elektronenaustritt erleichtert wird. Die neueste Entwicklung der
Quantenmechanik spricht fiir diesen Effekt.

Es liegt nahe, anzunehmen, daB hier ein Potentialverlauf mit einer
Erhebung vorliegt. Fiir die Elektronenaustrittsarbeit y ist

=C—u.
X # 3n h?

%
C = Potentialwert im Unendlichen im Vakuum, g = (?) o

m = Elektronenmasse, »=Plancksches Elementarquant. Durch yu ist
die maximal vorkommende Energie gegeben, und zwar ist sie fiir ein
Elektronengas mit einem Elektron pro Atom etwa 7 bis 8 Volt. Fiir
zwei Elektronen pro Atom muB man sie mit z*/* = 2°* multiplizieren.

Die Erhebung des Potentials erhtht die Elektronenreflexion, ver-
kleinert also den Transmissionskoeffizienten. Wird nun jetzt mit sehr
sauberem Metall die Fliissigkeit in Beriithrung gebracht, so entsteht.
dadurch eine elektrische Doppelschicht. Der urspriingliche Potential-
verlauf wird deformiert, und zwar wird die Potentialschwelle herab-
gesetzt, die Elektronenauslésung erleichtert und die Feldstarke, bei
der ein merklicher Elektronenstrom fliet, wird geringer. Man hat ex-
perimentell zeigen konnen, daf bei Metallen, deren Oberfliche verun-
reinigt war, bereits bei € &~ 10 Volt/cm der Elektronenstrom im Vakuum
auftrat. Ersetzt man das Vakuum durch das fliissige Medium, so sind
voraussichtlich noch etwas kleinere Feldstéirken, bei der die Elektronen-
ausldsung durch dasFeld einsetzt, zu erwarten. Aus der obigen Ausfithrung
entnimmt man, daB bei den Experimenten keine sehr hohen Feldstirken
angewandt werden durften, keine Feldstérken, bei denen die Feldaus-
16sung merkbar wird. Deshalb sollen fiir die Deutung des Stromleitungs-
mechanismus Messungen bis etwa €= 0,5 10¢ Volt/cm benutzt werden.

Auch die Versuche von A. Joffé, T. Kurchatoff und K. Sinjelni-
koff (412) zeigten, daB bei sehr diinnen Schichten (§ = 10-3 bis 10-¢ cm)
die StoSionisierungsvorgéinge wahrscheinlich sind. (Gegenwirtig wird
diese Moglichkeit der StoBionisierung von A. Joffé als fraglich be-
trachtet.) A. Smuroff (413) entwickelt eine andere Vorstellung iiber
die Ionisation bei hohen Feldern. Nach ihm wird die Ablésungsarbeit
durch die Zufithrung der Energie des Atoms durch das #uBere Feld
(entsprechend dem Starkeffekt) verringert. Bei grofien Molekiilen 138t
er die Moglichkeit der direkten Ionisierung durch das &uBlere Feld offen.
Fir r = 0,5-10-% em wird €, = 3,3 10% Volt/em. Die gleichzeitige An-
wesenheit eines Magnetfeldes parallel zum elektrischen vergroBert die
vom Atom aufgenommene Energie, erleichtert also Ionisierung und
Durchschlag. Er berichtet, daf durch ein solches Magnetfeld die Durch-
schlagspannung bei Luft, Ol und Glimmer eine geringe Erniedrigung
erfahren hat. Auch Monkhouse (414) berichtet iiber die Beeinflussung
von Durchschlagspannung und dielektrischen Verlusten durch Magnet-
felder. Diese Anschauung muB noch mit sicheren experimentellen Er-
gebnissen belegt werden.
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Die experimentelle Forschung hat ergeben (401, 428), daf3 die Ab-
hiingigkeit des Stroms J von der angelegten Spannung U im 3. Gebiet
der Charakteristik J = f(U) durch eine Gleichung gegeben ist, in der
die Funktion f(U) und ihre Ableitung f'(U) in einer bestimmten Be-
ziehung stehen. a7

ﬁ =C- ]‘(U) .
Diese Differentialgleichung ist in allen bis jetzt untersuchten Fliissig-
keiten und Spannungsgebieten bestétigt worden. Aus dieser Gleichung
kann eine Beziehung hergestellt werden, die erlaubt, von einem Anfangs-
wert auf einen hoéheren Stromwert zu schlieBen. Diese Beziehung ist
durch die Funktion
J == JO - e 4

dargestellt. Die untere Schranke der Gré8e U ist durch die Spannung U,
gegeben, bei der das 3. Gebiet beginnt. Wird in diese Gleichung U = U,
eingesetzt, so erhalten wir den Sittigungsstrom J,. Die Konstante J,
wird erhalten, wenn der obige Ausdruck auf U = 0 extrapoliert wird.
Der Exponentialkoeffizient ¢ gibt die Geschwindigkeit der Strom-
steigerung an.

Fiir den Stromleitungsmechanismus ist die Feldstéirke, die in jedem
Punkt des Raumes zwischen den Elektroden herrscht, von Bedeutung.
Sie ist durch aU

grad U = — =€,

gegeben und die Spannung durch
z=90
U= JE,edx.
=0
Die Stromfeldstiarkegleichung lautet daher ganz allgemein

=0
¢ f@zdw
J = Jy-e=0

Im Falle der gleichméfBigen Gradientenverteilung erhalten wir
J = Jy et i€,
Die Gleichung gilt ndherungsweise auch dann, wenn keine so starken

Feldverzerrungen bestehen, so daB die ,,mittlere’* Feldstiirke

U
@m: (S_

nicht wesentlich von der hichsten in irgendeinem Punkt des Raumes
herrschenden Feldstirke abweicht.

Die Stromspannungs- bzw. Stromfeldstirkegleichungen kénnen mit
Beriicksichtigung der GréBen U,, €, und J; in folgender Form dargestellt

werden: J =, ecU-To, (1a)
J=J,- €9 (E—ECo) (1b)
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Durch das Studium der Stromfeldstirkecharakteristiken bei verschie-
denen Elektrodenentfernungen erhilt man einen Einblick in den Strom-
leitungsmechanismus in dielektrischen Fliissigkeiten (421). Dieser ist
auch fir die Erklarung der elektrischen Funkenentladung in Fliissig-
keiten von Bedeutung (422, 430, 436, 437).

Nimmt man Messungen von J = f(€,) in unreinen Fliissigkeiten
vor, so erhidlt man Kurven, die UnregelmiBigkeiten zeigen (428). Es
ist deshalb notwendig, die Versuchsfliissigkeit, die Elektroden und das
Versuchsgefil peinlichst zu reinigen und zu trocknen. Die Abhéngigkeit
des Stromes von der Elektrodenentfernung bei konstanter mittlerer
Feldstéirke in ungereinigter Fliissigkeit zeigt bald eine Zunahme des
Stromes mit der Elektrodenentfernung, bei noch gréBerem & bald eine
Abnahme, bald ist J mit wachsendem J konstant.

In einem speziellen Fall wurde gefunden, daB die Beziehung zwi-
schen dem Strom J und der Elektrodenentfernung J bei konstanter Feld-

stirke €, = —g der Gleichung
J = J,.e®? (2a)

gehorcht (428). Der Strom steigt exponentiell mit der Elektrodenent-
fernung an. Daraus wurde auf die StoBionisation in dielektrischen
Fliissigkeiten geschlossen. Die GréBe J, bedeutet hier den S#ttigungs-
strom, und der Exponentialkoeffizient o’ gibt die Anzahl der von einem
Ladungstriger auf der Langeneinheit erzeugten Triger an, er stellt
also die Ionisierungszahl dar. In logarithmischer Darstellung ergibt die
Gleichung (2a) eine Gerade

lgJ=1gJ, 4o 8. (2Db)

Die Neigung dieser Geraden ergibt die Ionisierungszahl o’

In den meisten Fillen ist die Gleichung (2a) bzw. (2b) nicht
erfiillt. Mit steigender Elektrodenentfernung nimmt lgJ langsamer
zu. Hier kénnen indirekte Einfliisse wirksam sein, wie z. B. Feldverzer-
rung oder Anlagerung oder Rekombination.

Trigt man den Logarithmus des Stromes als Funktion der mitt-
leren Feldstirke, die iiber dem Sattigungsgebiet liegt und doch keinen
zu hohen Wert besitzt, bei verschiedenen Elektrodenentfernungen auf,
so erhdlt man eine Kurvenschar. lgJ = f(€) sind Geraden, die einen
gemeinsamen Schnittpunkt mit den Koordinaten lgJ, und €, haben.
Die Gleichung dieser Kurvenschar ist durch den Ausdruck

Igd =m(€E—GE,) + 1gJ,
gegeben, in dem m = ¢0 ist, J; den Sittigungsstrom und @, die Feld-

stirke bedeuten, bei der nach dem Durchlaufen des Sittigungsgebietes
der Wiederanstieg des Stromes beginnt.

Differenziert man den obigen Ausdruck partiell nach der Elektroden-
entfernung, so erhalten wir die von einem Ladungstrager auf einer Weg-
linge erzeugte Ionenzahl o’ (Ionisierungszahl) bei gegebener konstanter
Feldstarke.

, 0dlgJ .
o =5 = c(E—Gy).
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Wir sehen, daB zwischen der Tonisierungszahl o’ und der mittleren Feld-
starke €,, eine einfache Proportionalitit besteht, wenn man die Feld-
starke in einem begrenzten Bereich nach dem Beginn des 3. Gebietes
der Stromfeldstarkecharakteristik variiert, und wenn die GroBe ¢ un-
abhingig von der Schichtdicke ist. Der Proportionalititsfaktor ¢ ist
gleichzeitig der Kxponentialkoeffizient der Stromspannungsgleichung.
Diese Konstante ¢ gibt den Zuwachs an Ionen an, die von einem La-
dungstriger auf 1 cm Weglinge erzeugt werden, wenn die Feldstirke
um 1 kV/em gesteigert wird. Deshalb bekommt die Konstante ¢ in diesem
speziellen Fall die Bedeutung der ,,spezifischen Ionisierungszahl®.
Diese Deutung der GroBe ¢ ist
aber nur dann richtig, wenn lg J
mit § linear verlduft und ¢ un-
abhéngig von ¢ ist. Ist das nicht
der Fall, so driickt ¢ den Integral-
effekt aller Elementarprozesse
(Tonisierung, Anlagerung usw.)
zusammen aus, die sich bei hohen
Feldern abspielen. Die Experi-
mente haben ergeben, daBl die
GréBe ¢ unabhingigist vomDruck
(unter 760 mm Hg), von der Elek-
trodenflachengrsBe, von der Tem-
peratur und in gewissen Grenzen
auch von der Reinheit. In einem
speziellen Fall wurde beobachtet,
daB ¢ unabhéngig von der Elek-
trodenentfernung ist.

Indenmeisten Fillen aber
ergibt sich die Gréf3e ¢ als Funk-
tion der Elektrodenentfer-
nung;cfallt mit §. Die Abb. 42
gibt die Beziehung zwischen ¢
und § bei verschiedenen Fliissig-
keiten: Hexan, Chlorbenzol, Toluol und drei verschiedene Mineraléle.
Aus dieser Darstellung erkennt man, daB die GréBe ¢ von der Natur
der Flissigkeit abhéngig ist; diese Abhingigkeit ist aber bei den hier
untersuchten Fliissigkeiten nicht sehr gro8. Durch die folgende Glei-
chung kann der Zusammenhang zwischen ¢ und & dargestellt werden

A4
C=‘STB'+D.

Dieser Umstand bedingt, daf die Neigung der Kurve lg J = f(§) mit
wachsender Elektrodenentfernung abnimmt. Dadurch wird die eindeu-
tige Bestimmung der Ionisierungszahl o erschwert. Als Ursache der
Abnahme »aal—gi kann der AnlagerungsprozeB oder die Feldverzerrung

oder beides zusammen angenommen werden. Wahrscheinlicher erscheint
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der AnlagerungsprozeB3. Es wird spiter gezeigt werden, daB im stationiren
Zustand in gereinigten Flissigkeiten keine Feldverzerrung vorhanden ist.
Die Stirke sowohl der Anlagerung als auch der Feldverzerrung ist ver-
mutlich eine Funktion der Elektrodenentfernung. In Gasen wichst der
Grad der Feldverzerrung mit zunehmender Elektrodenentfernung.
Lassen wir eine gewisse Analogie zwischen Gasen und Flissigkeiten zu,
so kénnen wir annehmen, dag bei kleinen Elektrodenentfernungen geringe
Feldverzerrungen vorhanden sind. Auch der AnlagerungsprozeB wird
bei kleinem ¢ geringer. Deshalb entsprechen der Wirklichkeit am ehesten
die Werte von o', die aus den Tangenten der Kurven lg J = f(6) bei
0=0 gewonnen werden
konnen.
Bei beliebig kleinem ¢
erhalten wir

c=§+D

und die Ionisierungs-
zahl o« ist dann

“=(5+D) €—E).

Tabelle 12. Die Abhé#n-
gigkeit der Feldstar-
ke &), bei der der Wie-
deranstieg des Stroms
nach dem S#ttigungs-
gebiet beginnt,von der
Natur der Fliissigkeit.

. . kV

Fliissigkeit | & in —

cm

Abb. 43. St a harakteristiken bei verschied Toluol . . . 115E 120
. 43. Stromspannungscharakteristiken bei verschiede-

nen Elektrodenentfernungen in logarithmischer Darstel- Chlorbenzol 8 100

lung. — Mineraldl, miBig gereinigt. av ... 80—90

Diese Gleichung gibt die Anfangssteigung der Kurven lgJ = f(d)." Sie
kann aus den Tangenten bei é = 0 bestimmt werden.

Wie die Experimente gezeigt haben, ist die Feldstirke €,, bei der
der Strom exponentiell mit € anzusteigen beginnt, von der Reinheit der
Fliissigkeit abhingig. In unreinen Fliissigkeiten ist diese GroBe iiber-
haupt nicht zu messen. Bei méBig gereinigten Proben besitzt sie den
Wert zwischen 15 bis 20 kV/em. Reinigt man die Fliissigkeit weiter, so
steigt €,. Bei sehr gut gereinigtem Toluol hat €, den Wert 110 bis
120 kV/em. Die Durchschlagfeldstirke unterscheidet sich um nur etwa
einen Zehner-Faktor ; es ist €y=1,2-10° Volt/cm und €;==1,3 108 Volt/cm.

Die Abhingigkeit der Feldstérke €, von der Natur der Fliissigkeiten
ist in der Tabelle 12 zu sehen. Es sind keine gréBeren Unterschiede vor-
handen. Vielleicht sind zufillig keine Fliissigkeiten untersucht worden,
deren E,-Werte gréBere Differenzen zeigen.
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In der Abb. 43 sind die Stromspannungscharakteristiken bei ver-
schiedenen Elektrodenentfernungen in logarithmischer Darstellung
wiedergegeben. Die Resultate sind in Mineralél gewonnen worden. Die

Abb. 44. Die Stromfeldstirkecharakteristik bei verschiedenen Elektrodenentfernungen in loga-

rithmischer Darstellung. — Mineralol, miiBig gereinigt.
Eo = 90 li; % = 8,5¢10"1° Amp,
cm

Messungen sind bei vier verschiedenen Elektrodenentfernungen durch-
gefiithrt worden: é = 0,25; 0,5; 1,0 und 2,0 mm. Man sieht daraus deut-

lich, wie die Konstante ¢ (die Nei-
gung der Gerade) mit zunehmen-
der Elektrodenentfernung ab-
nimmt. Leitet man aus diesen Kur-
ven die Stromfeldstarkecharakte-
ristiken ab, so erhdlt man die
Abb. 44. Die Messungen bei
0=0,5mm sind wahrscheinlich
falsch, weil sie sich nicht richtig
in die Stromfeldstdrkecharakteri-
stiken einordnen lassen. Die Ge-
raden haben einen gemeinsamen
Schnittpunkt mit den Koordina-
ten E;=90kV/em und J,

= 8,5-10~0 Amp. Ausdie-
sen Charakteristiken kann die Be-
ziehung zwischen dem Strom Jund

Llekirodenentermung & i mm

Abb. 45. Die Abhiéngigkeit des Logarithmus des

Stromes von der Elektrodenentfernung bei ver-

schiedenen konstanten mittleren Feldstirken, —
Mineraldl, miBig gereinigt.

KV

Go=90—; i=8510-10 Amp.
cm

der Elektrodenentfernung é bei konstanter Feldstirke abgeleitet werden.
Die Abhingigkeit des Logarithmus des Stromes von der Elektroden-
entfernung bei drei verschiedenen konstanten Feldstirken (€ = 125;
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155 und 180kV/em) ist in der Abb. 45 dargestellt. Man sieht daraus, daB
lg J mit wachsender Elektrodenentfernung nicht linear ansteigt. In der

Abb. 46. Die Abhingigkeit des Stromes von der
Elektrodenentfernung bei verschiedenen konstan-

ten mittleren Feldstirken. — Mineraldl, miBig
gereinigt.
€ = 90 kv 5 4 =8,5:10"19 Amp,

em

Abb. 47. Die Abhingigkeit des Logarithmus des Stromes
von der Elektrodenentfernung bei verschiedenen Feld-
stirken im gereinigten Toluol mit den Tangenten im
Ursprung. Die Zahlen 1, 2, 3 und £ zeigen die zugehdri-

gen Tangenten zu 1g I = f ().

néchsten Abb. 46 wird gezeigt, daB
der Strom mit der Elektrodenent-
fernung weniger als proportional
ansteigt.

Insbesondere tritt bei grofen
Schichtdicken in fast allen unter-
suchten Fliissigkeiten (wie oben
erwahnt wurde) eine Abweichung
von dem exponentiellen Ver-
lauf des Stromes von der Schicht-
dicke auf: 1g J steigt mit § lang-
samer alslinear an (#21). Die Abb.47
zeigt die MeBergebnisse in reinem
und entgastem Toluol mit sauberen
Elektroden. Die Kurven stellen die
Abhéngigkeit des Logarithmus des
Stromes von der Elektrodenentfer-
nung dar, die die Abweichung vom
Exponentialgesetz ganz deutlich
zeigen. Zeichnet man einfach den
Strom in Abhingigkeit von der
Elektrodenentfernung, so bekommt
man zwei Typen von Kurven:
1. Typ: Der Strom steigt langsamer
als linear mit der Schichtdicke an.
Es wurden Hexan, Toluol, Chlor-
benzol, Nitrobenzol und fiinf ver-
schiedene = Mineral6lsorten
durchgemessen. In der vor-
wiegenden Zahl der Fille
wurden Kurven dieses Typs
festgestellt. 2. Typ: Der
Strom steigt schneller als
linear an. Die Abb. 48 stellt
die MeBergebnisse in Nitro-
benzol dar. Diese Kurven ge-
héren zum 1. Typ. Auch die
Kurven der Abb.46, die den
Messungen in Mineralél ent-
nommen sind, reprisentieren
den 1. Typ. Die Messungen
in Toluol (Abb. 49) enthalten
bei Feldstdrken 150 und
180 kV/em die Kurven des
1. Typs. Es wurde aber auch
beobachtet, daB ein und die-
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selbe Fliissigkeit bei denselben Feldstérken erst den einen und dann
den anderen Typ von Kurven ergibt. Wahrscheinlich spielen hier mini-

male Reste fremder Substan-
zen eine Rolle, die trotz sorg-
filtiger Reinigung in der
Fliissigkeit zuriickbleiben. Es
kommt auch vor, daB die Kur-
ven mit steigenden Feldstér-
ken vom 1. Typ allméhlich in
den 2. iibergehen. Die Kurven
der Abb.49zeigendiesdeutlich.
Bei € = 150 und 180 kV/em
steigt der Strom mit der
Schichtdicke langsamer als
linear und bei € = 260 und
310 kV/em schneller. Als Ur-
sache der Abweichung vom
Exponentialgesetz (d. h. die
Abnahme (’)_(1%{ mit §) kann
betrachtet werden: 1. Feld-
verzerrung, 2. Rekombination
und Diffusion der Ladungs-
trager und 3. Anlagerung von
Elektronen an neutrale Mole-
kiile. Die Messungen der Feld-

Abb. 48. Die Abhingigkeit des Stromes von der
Elektrodenentfernung bei konstanten Feldstirken
in Nitrobenzol. — Die eingetragenen Punkte
(X ® ¢ ») sind die MeBergebnisse. Die Punkte
mit Fahnchen (/) stellen die gerechneten Werte dar.

Abb. 49. Die Abhingigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung im gereinigten Toluol bei
verschiedenen konstanten Feldstdrken. Die Punkte mit Fihnchen stellen die gerechneten Werte dar.
Die eingetragenen Punkte (e X Q) sind experimentell gewonnen.

verteilung bei hohen Feldern mit Hilfe des Kerr-Effektes zeigen, daf
im stationiren Zustand (hier sollen die Vorginge nur im stationiren
Zustand betrachtet werden) keine Feldverzerrung vorhanden ist. Auch
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die zweite Ursache, Rekombination und Diffusion, hat keinen wesent-
lichen EinfluBl auf den Verlauf des Stromes mit der Elektrodenentfer-
nung bei konstanter Feldstirke, wie die von W. O. Schumann durch-
gefiihrte Rechnung zeigt (424). Hingegen spielt der Anlagerungsproze3
eine wesentliche Rolle.

1. Fall. Nach Gleichung (2) haben wir es im wesentlichen mit
folgendem Prozel zu tun. Das stofende Elektron erzeugt bei ionisie-
rendem Stof} ein Elektron und ein positives Ion. Nach dem Verlauf der
Kurven lg J = f(8) bei € = const beurteilt, kann wohl gefolgert werden,
daf die positiven Ionen im untersuchten Feldstérke- und Schichtdicken-
bereich beim Stof mit neutralen Molekiilen keine merkliche Jonisierung
hervorrufen. Nach jedem ionisierenden Stofl haben wir in diesem Fall
also zwei ionisierende Elemente: zwei Elektronen.

Durch Elektronensto3 in Wasserdampf wurden neben den positiven
auch die negativen Ionen beobachtet [Lozier (£434)]. Diese machten
sich dadurch bemerkbar, daBl sich zwei scharfe Spitzen einstellten,
wenn der negative Jonenstrom als Funktion der Elektronengeschwindig-
keit beobachtet wurde. Eine Nachpriifung mittels eines Massenspektro-
graphen bestatigte die Anwesenheit von H-Ionen und ergab den e/m-Wert
von H~. Die geringe Zahl der vorhandenen negativen Ionen lieff den
Gedanken aufkommen, dafl sie von einer Verunreinigung herriithren
konnten. Sie waren aber trotz aller VorsichtsmaBregeln zu beobachten.
Durch Zufiihrung von Wasserdampf und Entfernung des Wasserstoffs
erschienen die H—-Ionen in viel gr6Berer Zahl. Auffallend ist der extrem
enge Bereich von Elektronengeschwindigkeiten, die fahig sind, nega-
tive Jonen zu erzeugen.

2. Fall. a) Im Fall der Abweichung von der Gleichung (2), wie z. B.
Abb. 47 zeigt, bleiben die Elektronen auf der ganzen Strecke, bis sie
die Anode erreichen, nicht dauernd im Elektronenzustand, wie in
Gleichung (2) angenommen wird. Ein bestimmter Prozentsatz von Elek-
tronen geht durch den Anlagerungsproze (man denke z. B. an Elektro-
nenaffinitit der Fliissigkeitsmolekiile oder der minimalen fremden Sub-
stanzen) in den Ionenzustand iiber und verliert damit die Ionisierungs-
fahigkeit. Werden von einem Elektron auf 1 cm Weglange bei bestimmter
Feldstirke o' Elektronen erzeugt, so wird auf derselben Weglidnge ein
Teil der Elektronen, und zwar &’ an neutrale Gebilde angelagert.

b) Es ist leicht moglich, dafl nicht bei jedem ionisierenden Stof ein
Elektron vom neutralen Molekiil befreit wird, sondern da8 durch Sto8
das Molekiil in ein negatives und ein positives Ion zerlegt wird (vielleicht
auf einem Umweg). Die prinzipielle Moglichkeit eines solchen Prozesses
zeigt W. Wallace Lozier (434). Die Anzahl der ionisierenden Stofe
auf 1cm Weglinge, bei denen die Molekiile in negative und positive
Ionen zerlegt werden, sei » und die Anzahl der ionisierenden Stofe,
bei denen die Elektronen von Molekiilen entfernt werden, sei «. Dann
ist die Gesamtionisierungszahl o' == « 4 ». Ein Teil von diesen Elek-
tronen wird angelagert, der mit & bezeichnet sei. Die Gesamtzahl der
negativen Ionen, die auf 1 cm Weglinge erzeugt wird, ist dann durch
die Summe &’ = ¢ 4 » gegeben.
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Wir miissen uns wohl bewuBt bleiben, dafl durch die oben geschil-
derte Vorstellung wahrscheinlich nicht alle fiir den Stromleitungs-
mechanismus in Betracht kommenden Elementarprozesse (Anregung,
Tonisierung in Stufen usw.) erfait worden sind. Wenn diese einfachen
Annahmen iiber den Ionisierungsvorgang gemacht werden, so geschieht
dieses in der Hoffnung, da8 wenigstens die Grundziige des Strom-
leitungsphédnomens im wesentlichen erkannt werden.

Uns interessiert hier hauptsichlich der 2. Fall, der als Allgemein-
fall zu betrachten ist. Wir wollen unseren weiteren Betrachtungen zu-
nichst den ProzeB a) zugrunde legen.

Zur theoretischen Begriindung der oben genannten Abweichung
des Verlaufes der Stromstdrke mit der Schichtdicke (€ == const) von
dem Exponentialgesetz kann eine Arheit von W. Q. Schumann (420)
herangezogen werden, die seinerzeit fiir die Klirung der Verhiltnisse
in Gasen ausgefiihrt wurde. Sie betrachtet den EinfluBl des Anlagerungs-
prozesses in (Gasen.

Die Differentialgleichungen, die nach Schumann (420, 424) neben
der Ionisierung durch Elektronensté8e noch die Anlagerung der Elek-
tronen an neutrale Molekiile in Fliissigkeiten (Uberfiihrung der negativen
Trager aus dem Elektronen- in den Ionenzustand) beriicksichtigt, sind
folgende:

dnv P p

ia =nv( — &)
und aNv )
o — nvE,

wo n die Elektronendichte, N die Dichte der negativen Ionen, v die
Elektronengeschwindigkeit, ¥ die Geschwindigkeit der negativen Ionen,
o' die von einem stoflenden Elektron auf 1 em Weglinge gebildeten
Trigerpaare (Ionisierungszahl) und ¢ die auf 1 cm Weglinge an neu-
trale Molekiile angelagerte Elektronenzahl (Anlagerungskoeffizient)
bedeuten.

Nimmt man ein homogenes Feld und nur Elektronenauslésung an
der Kathode an, so erhalten wir

- . ela'~&)
und nY=Nyv-e

8’

o — &
und die Gesamtstrémung der Ladungstriger ist dann durch die Summe
gegeben

NV =mnyv- (e'—&hz — 1)

. o o 4
Z=(””T'NV)m=6=no”(a/_sre(a <o — oc’—s’)‘

Den Strom erhalten wir, indem diese Gleichung mit der Ladung des
einzelnen Tréagers multipliziert wird

J=J, <_°"_8/ Lela'—e)e ¢ ) s (3a)

o — o — &

wo J, den Sittigungsstrom bedeutet. Ist die Anlagerung aber griBer
als die Neuerzeugung von Elektronen o’ < ¢&’, so geht die obige Gleichung
Nikuradse, Dielektrikum. 10
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’

J= 0[5~ o2 L @=ed] (3b)

& — o &d—a

itber in

Man kann die Konstanten «’ und ¢ aus den experimentell gewonne-
nen Kurven, die die Funktion des Stromes von der Elektrodenentfernung
darstellen, ermitteln (£23). In die obige Gleichung fithren wir

) A=, (@)
un

B =J,- 'gri—/? (5)
ein und erhalten

J=A —B.e 9, (6)
WO

uw==e—d. (7)

Um die GroBe p zu berechnen, teilen wir die §-Achse der Abb. 49 in
gleiche Teile A, so wie das in der Abb. 49 gezeigt wird. Das Verhilt-
nis der nacheinander folgenden Zunahmen der Stromstéirke nach jedem A
ergibt e#4. Es ist

a _ b _ — gud
und daraus be d
%) () w(i)
u= = gl=mg = (8)
Bei 6 = 0 geht die Gleichung (6) tiber in:
J=A—B=4J,. 9)

Die Differenz der Konstanten 4 und B ergibt den Sittigungsstrom.
Ziehen wir von Gleichung (6) die Gleichung (9) ab, so erhalten wir

J—J;=B[l — ¢ '~
Daraus errechnet sich die Konstante B:

J —J,
[1— - @ —an- o]

Die GréBe p = ¢ — o ist bereits rechnerisch bestimmt. Der Sittigungs-
strom J; ist durch Experimente bekannt. Auflerdem liefern die Experi-
mente auch den Strom J bei dem jeweiligen . Also kann die Kon-
stante B zahlenméaBig ermittelt werden. Die Gleichung (9) liefert dann
auch die Konstante 4.

Dividieren wir die Gleichung (4) durch die Gleichung (5), so erhalten
wir A &
Die Gleichungen (7) und (11) stellen zwei Gleichungen mit zwei Unbe-
kannten ¢ und o’ dar. Daraus kénnen also der Anlagerungskoetfizient ¢’
und die Ionisierungszahl «’ berechnet werden.

In der Tabelle 13 sind die gerechneten Konstanten u, &', o', 4, B

B = (10)

und -, fiir Nitrobenzol, Ol und Toluol wiedergegeben. Die Ionisierungs-
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zahl o’ kann auch aus dem Verlauf der Kurve lgJ = f(J) ermittelt

Tabelle 13.

a) Die Konstanten u,a’,&’, 4 und B bei ver-
schiedenen Feldstirken in Nitrobenzol.

werden. Zu  diesem
Zweck legt man an diese
Kurve eine Tangente in
einem Punkte mit der
Abszisse §==0. Bei sehr
kleinen Elektrodenent-
fernungen kann ange-
nommen werden, dalB
das Exponentialgesetz
[Gleichung (2a)] ange-
nahert gilt. In der Abb.
47 sind die Tangenten zu
den Kurven lg J = f(d)
bei 0 =0 fiur verschie-
dene Feldstirken ein-
gezeichnet, woraus die
Ionisierungszahl o’ aus-
gerechnet werden kann.
Es ist moglich, den
Beriihrungspunkt einer
Tangente zu bestimmen,
wenn deren Richtung
gegeben ist. Man kann
so vorgehen, dal die
Tangentenrichtungen
auf Grund der rechne-
risch bestimmten Ioni-
sierungszahlen ermittelt
werden. Die Tangenten
sind lgJ' =lgJ,+a'd.
Man setzt die Funktion
IgJ =f(0) der Abb. 47
fiir negative Werte fort.
Damit ist ein Stick der
Kurve 1g J =f(d) in der
Néhe des Nullpunktes
nach beiden Richtungen
gegeben. AuBlerdem ist
noch die Richtung der
Tangenten, die an dieses
Kurvenstiick gelegt wer-
den miissen, als gegeben
zu betrachten. Berihrt
die Gerade lg J'=1gJ,
+ 0’0, deren Richtung

Feldstéiarke in kV/em
Konstante
50 55 60 | 65
4 pro cm 2,94 2,85 2,75 2,72
B-10°Amp | 66,0 | 950 |146,0 |2205
A-10°Amp | 80,0 |109,0 |160,0 |[234,5
'
£ L21 | 1,15 | 1,09 | 1,06
o
o proem | 13,9 | 19,0 | 29,0 | 41,8
& pro em 16,84 | 21,85 | 31,75 | 44,52
124 3,72 4,35 5,37 6,46
173 4,10 | 466 | 563 | 6,66

Jy = 14,0 - 10~ Amp

b) Die Konstanten u, o/, ¢/, 4 und B bei ver-
schiedenen Feldstirken in Mineraldl.

Feldstiarke in kV/em

Konstante
125 155 180 200
4 pro cm 10,99 7,00 5,10 4,05
B 10"Amp | 17,25 | 73,0 [201,0 |359,0
A4-10%Amp | 25,75 | 81,5 |209,5 |367,5

'

= 149 | 111 | 1,04 | 102
o proecm | 224 | 60,0 |121,2 |184,0
4 pro cm 33,39 67,0 126,3 188,0
Ve 4,73 7,74 | 11,0 13,55
173 5,71 8,2 11,30 | 13,7

J,=8,5-10-19 Amp

¢) Die Konstanten u, «, &, 4 und B bei
verschiedenen Feldstiarken in Toluol.

Feldstarke in kV/em
Konstante
150 180 260 310
pproom | 3365 | 2381 | —24 | —44
p=(g'—a)
B-10Amp | 11,0 | 52,0 (2220 |229
A-10"Amp | 22,0 63,0 |210,5 |240
/
5" 2,0 1,21 0,95 0,95
o’ pro cm 33,656 |{109,0 484 960
& pro cm 67,30 [132,1 |460 915
154 574 | 104 | 22 31
Ve 8,2 11,48 | 214 | 3025

J, = 11,0-10"11 Amp

durch die rechnerisch bestimmte Konstante o” festgelegt ist, das Kurven-
stiick im Nullpunkt, so stimmen die Ionisierungszahlen, die nach den

10*
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Formeln errechnet werden, mit denen, die sich aus den Tangenten im
Ursprung bestimmen lassen, iiberein. Die Resultate zeigen eine befrie-
digende Ubereinstimmung.

Tragt man die Ionisierungszahl o', den Anlagerungskoeffizienten &',
die aus den Gleichungen ausgerechnet wurden (Tabelle 13) und das Ver.

Abb. 50. Die Abhingigkeit der Konstanten o’ und &' von der Feldstirke in verschiedenen Fliissig-
keiten. & = ¢ + » Gesamtzahl der negativen Ionen, die auf 1 cm Wegliinge erzeugt wird. o’ = o+ »
Gesamtionisierungzahl pro 1 cm Weglinge. o Anzahl der ionisierenden Sté8e pro 1 cm Weglinge,
bei denen die Elektronen von Molekiilen entfernt werden. = Zahl der Elektronen, die auf
1 cm Weglinge durch Anlagerung die negativen Iozen bilden. » Zahl der ionisierenden SttBe
auf 1 cm Weglinge, bel denen die Molekiile in negative und positive Jonen zerlegt werden.

haltnis % graphisch als Funktion der Feldstérke auf, so erhdlt man die

Abb. 50, in der die Ergebnisse fiir Toluol, Mineralsl und Nitrobenzol
dargestellt sind. Man sieht daraus den Einflul der Natur der Flissigkeit.
Die Konstanten o’ und & haben in Nitrobenzol bereits bei 65 kV/em
dieselben Werte, wie in Mineralol bei 145 kV/em. In Nitrobenzol scheint
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die Ionisierung und Anlagerung leichter vor sich zu gehen, als in Mine-

ralsl. Hingegen liegen die Konstanten in Mineralél und in Toluol nicht
!

weit voneinander, obwohl der Verlauf des Verhéaltnisses 57 bei diesen

Fliissigkeiten verschieden ist.
ES gllt “l — a(@ _ @Oa)2,

wo die Konstante ]/a = a’ die Steigung der Kurve darstellt und €,
die Feldstirke bedeutet, bei der die Gerade
Vo =a'(€ — €y
die €-Achse schneidet (Abb.
51). Die Zahlenwerte der
Konstanten ¢ und €,, sind
fiir Nitrobenzol, Mineralol

und Toluol bestimmt und in
der Tabelle 14 dargestellt.
&=0b(€ — €.)2.

€,. bedeutet hier die Feld-
stirke, bei der die Gerade
V&' =b' (€ — €,,) die€-Achse
schneidet und Vb = b’ die
Steigung der Kurven. Auch
diese Konstanten b und €,
sind fiir Nitrobenzol, Mine-
ralél und Toluol bestimmt
worden. Thre Zahlenwerte
findet man in der Tabelle 14
eingetragen.

Aus der Tabelle 14 sieht
man, dafl die Werte von €
der GroBenordnung nach mit
den Feldstérken &, , beidenen
nach dem Durchlaufen des
Sattigungsstromgebietes der
Wiederanstieg des Stromes mit der Feldstidrke beginnt, ganz gut iiber-
einstimmen. Hingegen bleiben die Werte von €,, gegen €, etwas zu-
ruck. Vergleicht man nun die Koeffizienten @ und b bei ein und der-
selben Flissigkeit miteinander, so stellt man fest, daB a > 6. Das be-
deutet, da die Funktion o’ = o’ (€) schneller ansteigt als &' = &' (€). Ist

Abb. 51. Die Abhéngigkeit von V& (untere Kurven)

und von Ve’ (obere Kurven) von der Feldstirke bei
verschiedenen Fliissigkeiten.

Tabelle 14.
Die Konstanten a, b, €« und €,, bei verschiedenen Fliissigkeiten.
P : a b C&Qu @08
Flissigheit pro kV/em | pro kV/em | in kV/em in kV/em
Toluol. . . . . . . . 0,023 0,018 112 95
Mineralél . . . . . . 0,014 0,013 90 81
Nitrobenzol . . . . . 0,040 0,032 31 26
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bei nicht zu groBen Feldstirken o' << &', so wird bei hohen Feldern
«’ >¢, d. h. die Kurven vom Typ 1 gehen mit steigender Feldstirke in
die Kurven des 2. Typs iiber, wie dieses bei Toluol experimentell ge-
zeigt wurde. Das Verhéltnis zwischen ¢ und b hingt von der Fliissig-
keit ab. BeiToluol ist es groBer als bei Mineralol oder Nitrobenzol.
Dieses Verhéltnis ist wahrscheinlich von der Reinheit der Flissigkeit
bzw. der Elektroden (EinfluB der fremden Substanzen) abhingig.

Aus der Abb. 50 ist ersichtlich, daB sowohl &’ als auch & mit wach-
sender Feldstiarke steigt. DaB die Ionisierungszahl «’ mit € wichst, ist
erklarlich. Aber die Zunahme von ¢’ mit § ist merkwiirdig, da sie den
FErfahrungen in Gasen widerspricht. Nach den Erfahrungen in Gasen
miifite ¢’ mit € abnehmen. Dieser Widerspruch ist dadurch entstanden,
daf} der EinfluB des Prozesses b) im 2. Fall (siche Seite 144) nicht beriick-
sichtigt wurde. Beachten wir diesen EinfluB, so wird die Unstimmigkeit
behoben. Der hier gefundene Verlauf der Funktion &' (€) (siehe Abb. 50)
fithrte W. O. Schumann zu der Annahme, daB nach jedem ionisierenden
StoB nicht immer ein Elektron vom neutralen Molekiil befreit, sondern
daB das Molekiil in ein positives und ein negatives Ion zerlegt wird.
Deshalb scheint es, als ob die Anlagerung mit wachsender Feldstirke
zunihme. In den Gleichungen

of = o+ x, (12)

e =c+ x (13)
kann » mit der Feldstirke so zunehmen, daB ¢ mit € nicht zuzunehmen
braucht. Es ist leider nach den vorliegenden Ergebnissen noch nicht
moglich, eine Trennung der Koeffizienten «, &¢ und » vorzunehmen.
Soviel kann man aber sagen, dal, wenn ¢ mit € abnehmen soll, so mu8 »
mit € enorm wachsen, damit die Funktion & (€) und Gleichung (13)
erfiillt wird. Das bedingt aber ein genau so starkes Anwachsen von
mit der Feldstirke wie bei Funktion o ().

Aus der Stromgleichung (3b) ergibt sich:

J—J, [8 tx ot .e—(e—oo-a] ) (14a)

&E—0o E —
Andererseits ist der Strom als Funktion der Feldstirke durch die Glei-
chung (1b) gegeben. Aus (14a) und (1b) erhalten wir
03 (G~ Go) — [f tx ot .e—(e—-u)'5:| (14b)
E— o E —
und daraus
Ig [f_‘tf et o (s—a)-d}

o= ST ETe - (15)

0 (€ — &)
Die Gleichung (15) gibt die Abhéngigkeit des Exponentialkoeffizienten ¢
der Stromfeldstirkegleichung von der Elektrodenentfernung, von der
Feldstérke und von allen den GréBen, die fiir die Elementarprozesse der
Tonenvorgéinge bei hohen Feldstirken von Bedeutung sind. Es wurde
experimentell beobachtet, dafl die Grofie ¢ unabhéngig von der Feldstéirke
in dem untersuchten Gebiet ist. Das heit aber, daB, wenn die an sich
ziemlich komplizierten Funktionen, die o = & (€), &£ = &(€) und % = % ()
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darstellen, in die Gleichung (15) eingefithrt werden, so mul} die Feld
stirke in der Gleichung herausfallen. Da der Verlauf der Grofen (o + %)
und (¢ 4 %) mit der Feldstirke durch die Abb. 50 bekannt ist, sind
wir in der Lage, den Exponentialkoeffizienten der Stromspannungs-
gleichung bei gegebener Elektrodenentfernung und bei € = const aus-
zurechnen. Wird die Rechnung bei verschiedenen konstanten Feldstarken
durchgefithrt, so muB} ¢ bei allen Feldstirken denselben Wert ergeben.
Die Rechnung ist fiir Mineraldl bei drei verschiedenen Elektrodenent-
fernungen 0,25; 1,0 und 2,0 mm durchgefithrt worden, und zwar wurde
bei jeder Elektrodenentfernung die Rechnung bei 125, 155, 180 und
200 kV/em ausgefiihrt. Die Grenzfeldstirke betrigt 90 kV/em. Die
Rechnung hat eine gute Ubereinstimmung mit den Experimenten ge-
zeigt (423).
Der allgemeine Ausdruck fiir den Exponentialkoeffizienten ¢ der
Stromspannungsgleichung ist
g (Ex =

T\ — &

T B T D R
/- L %+ x
0+ (€ —6y)

Setzt man den Ausdruck der eckigen Klammer gleich 1 (er ist davon
gewohnlich nicht weit entfernt), so ist

1 o+ (o —&)6

c-G BT e,

Y

Soll der Ausdruck unabhingig von € sein, so folgt:

f.(_—tﬁ — g1 (E—Co)
oL — &

(o0 — &) = 2 (€ — )

o T X = Cy (& — (ajo) . g1 (€—Co)

und
oder

und daraus
€1
C = .
(3 + c2

Danach nimmt ¢ mit § nach einer Hyperbel ab, wie dieses bereits durch
Experimente gezeigt wurde. Nur bei sehr kleinen Schichtdicken ist nach
Schumann zu erwarten, da ¢ von € abhiingig sein wird. Dann wiirde
die Stromspannungskurve kein logarithmisches Gesetz zeigen.

Die Rechnung zeigt (424), daB eine prozentuale Anderung des An-
lagerungskoeffizienten ¢ den Strom sehr wesentlich beeinflu3t. Wird &
um einen sehr kleinen Betrag vergréflert, so kann die Kurve des 1. Typs
in die Kurve des 2. Typs ubergefiihrt werden. Schon eine geringe Ver-
unreinigung wiirde ¢ beeinflussen. Ist o = ¢, so stellt der Strom als
Funktion der Schichtdicke eine Gerade dar.

Rechnet man den Strom als Funktion der Elektrodenentfernung
nach der theoretischen Gleichung, indem man die rechnerisch ermittelten
Werte der Konstanten der Tabelle 13 zugrunde legt, so erhilt man die
Tabelle 15. Trigt man diese Stromwerte in die Abb. 46, 48 und 49 ein
(Punkte mit Fihnchen), so stellt man fest, daBl die gerechneten Strom-
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werte mit den experimentell bestimmten Kurven gut iibereinstimmen.
Diese Ergebnisse sprechen fiir die Richtigkeit der Theorie.

Nach v. Hippel (440) spielt die Anregung von Molekiilschwin-
gungen in Flissigkeiten
beim Ionisierungsproze3
eine wesentliche Rolle.
Tatsdchlich liegt der
Energiezuwachs  eines

Tabelle 15. Die Abh#éngigkeit der Strom-

stirke von der Elektrodenentfernung bei

verschiedenen Feldstarken, ausgerechnet
nach der Gleichung (3).

a) Toluol.
Elektrons pro mittlere
Elektroden- | Stromstarke in 10-'' Amp bei freie Weglinge in der
entafernung 150 180 260 ‘ 310 GroBenordnung  dieser
mm kV/em | kV/em | kV/em | kV/em Schwingungsquanten ;
0 11.0 11.0 11,0 110 entsprechend ist C-he 'An-
0, 10 14,1 21,8 71,5 145,0 regungswahrschelnllch-
0,30 18,0 37,0 2415 671,0 keit sehr hoch, falls der
0,60 19,9 46,3 527,6 | 1941,0 Ubergang vom Kraft-
b) Mineraldl. feld eines Molekiils in
das eines benachbarten
Elektroden- Stromstirke in 10~ Amp bei Molekiils fiir das Elek-
eni;sfernung 125 155 180 200 tron schon eine Art
o kVjem | kV/em | kV/em | kV/em  Zusammensto bedeu-
tet. Energietibertragung
8,025 lg:g 85 32:3 42:2 ~ auf das Molekil findet
0,10 20,0 45,3 89,0 | 128,0 nach ihm (nicht klas-
0,20 23,8 63,4 137,0 | 208,0 sisch) durch Kopplung
¢) Nitrobenzol. iiber das Elektronen-
Elektroden- Stromstirke in 10-¢ Amp bei system des Stofipart-
entfernung ners statt.

é mm k‘fo 55 60 65 P.Debye (442) be-
fom | kV/em | kV/em | kV/em  handelt in einem zu-
0 14,0 14,0 14,0 14,0 sammenfassenden Be-
1,0 30,8 37,8 49,0 66,5 richt die elektrische Leit-
2,0 43,3 56,4 75,0 | 106,5 fahigkeit von Elektro-
‘é:g gg’; g?g i‘)l,;’g ig(l)’g Iytlosungen in starken
8,0 73:7 99:3 14319 20914 Feldern und bei hohen

10,0 76,5 Frequenzen.

5. Die Abhingigkeit der Stromstirke von der
Elektrodenflichengrafe.

Die Versuche sind in drei verschiedenen Mineralslen durchgefiihrt
worden (408). Die Behandlungsmethoden der Fliissigkeit und der Elek-
troden wurden streng gleich gehalten. Die Elektrodenflichen betragen:
F, =314 cm?;, F,="7,075cm?; F; = 12,55 cm?2 und F, = 19,65 cm?2.
Zeichnet man die Stromspannungscharakteristiken in logarithmischer
Darstellung, so erhélt man bei allen vier Flichen Geraden, die parallel
zueinander verlaufen. Also wird in der Stromspannungsgleichung

J:Jo,ch:Jsec(U—Uo)
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nur die Konstante J,, beeinflult, und der Exponentialkoeffizient ¢ bleibt
unverindert. Die Messungen bei drei verschiedenen Elektrodenent-
fernungen (6 = 3, 4 und 5 mm) haben dieselben Resultate ergeben.
Die Beziehung zwischen J, und der ElektrodenflichengréBe F wird
durch die Gleichung J b T

o=0b-

wiedergegeben. Der Proportionalitdtsfaktor b hat denselben Wert, wie
der der Beziehung zwischen Sattigungsstrom und Elektrodenflichen-
groBe, wie das auch zu erwarten war. Die Verdnderung der Stromstérke
bei hohen Feldern, die man durch Verdnderung der Elektrodenflichen-
groBe beobachtet, wird nur durch Anderung des Sittigungsstromes er-
klart.

6. Polarititseffekt.

Studiert man die Stromspannungscharakteristik bei unsymmetrischer
Elektrodenanordnung, so stellt man auch bei hohen Spannungen ein-
schlieBlich der Funkenentladung den Polarititseffekt fest (404). Bei
Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte liegt die Stromspannungs-
kurve hoher, wenn die Spitze negativ geladen ist, als wenn sie positiv
geladen ist. Wechselt man die Pole der Elektroden einige Male um, so
stellt man fest, daB bei Spitze als Anode recht gut reproduzierbare
Kurven erhalten werden kénnen, wihrend die Kurven grofle Streuung
aufweisen, wenn die Spitze als Kathode geschaltet wird. Bei verschie-
denen Elektrodenmaterialien ist der Polaritétseffekt verschieden stark
ausgepriagt. Der Einflull des Druckes wurde bei derselben Elek-
trodenanordnung studiert und festgestellt, daB der Polaritétsetfekt auch
bei niedrigen Drucken vorhanden ist und vom Druck praktisch nicht ab-
hingt (401). H. Edler (429) bestitigte diesen Tatbestand.

Auch die Temperaturinderung (von Zimmertemperatur bis 120° C
Mineralsl) hat keinen nennenswerten EinfluB auf den Polarititseffekt
gezeigt (401).

Es wurde beobachtet, daB infolge des Stromdurchganges und der
schwachen Entladungen der Polaritatseffekt sich umkehren kann. Fithrte
zuerst die negative Spitze groflere Strome als die positive, so zeigt nachher
die negative Spitze bei derselben Spannung kleinere Strome als die posi-
tive (401). Auch H. Edler (429) beobachtete spiter die Umkehrung des
Polaritiatseffektes in Mineralolen. Er fand, daB in entgasten Flussig-
keiten die negative Spitze bei einer konstanten Spannung gréBeren Strom
fithrt als die positive. Dann 148t er die getrocknete Luft in das Versuchs-
gefill einstromen und 148t so die Flussigkeit 48 Stunden lang stehen,
damit die Luft Zeit hat, sich in der Flissigkeit zu lésen. Die danach
durchgefithrten Messungen der Stromspannungskurven zeigten, daf
bei konstanter Spannung die negative Spitze einen kleineren Strom
fiihrt als die positive, und daB sie sich bei Spitze als Kathode weniger ge-
dndert haben als bei Spitze als Anode. Aus diesem Versuch wird von
Edler geschlossen, daB die geloste Luft schuld an der Umkehrung des
Polaritdtseffektes ist. Bindend ist diese Folgerung nicht. Es ist schwer
zu entscheiden, ob dabei die gelosten Gasreste oder die durch die
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gegenseitige Einwirkung der Fliissigkeit und des Metalls entstandenen
neuen Bedingungen an den Elektroden (Schichtbildung) diese Umkeh-
rung veranlaft haben. Aus fritheren Darlegungen (405) geht hervor,
daBl bei zwei ungleich grofien Platten sich der Polarititseffekt bei
Sattigungsstromen auch ohne Entladungen beim Normaldruck um-
kehren kann. Dasselbe gilt auch fiir das Ohmsche Gebiet. Durch die
Umkehrung des Polarititseffektes bei Sittigungsstrémen kann die
Umkehrung des Effektes bei hohen Feldern bedingt werden.

Wird die Spitzenelektrode kiinstlich mit Gasen beladen, so beobachtet
man oft plétzliche Strom-
stoBe (408) ; eine Zeitlang
bleibt der Strom auf einem
héheren Wert und geht
plotzlich auf den urspriing-
lichen Wert zuriick. Diese
plotzlichen  Stromstéfe
kann man auch in gut ge-
reinigtem Toluol, Ol oder
Hexan bei  Plattenelek-
trodenanordnung  ohne
kiinstliche Begasung der
Elektroden beobachten,
wenn die Elektrodenent-
fernung gering (6=0,1 mm)
ist. Auch Briinnigs-
haus (399) beobachtete
plétzliche Erscheinungen
metallischer Leitung bei
plétzlicher Felderregung.
Die  TFliissigkeitsschicht
zwischen den Elektroden

o betrug bei seinen Unter-
Abb. 52. Die Temperaturabhingigkeit der Stromspannungs- h 0
charakteristik (logarithmischc Darstellung). suchungen 6=10m .

7. EinfluB der Temperatur.

Die Abhingigkeit der Leitfihigkeit von der Temperatur bei hohen
Spannungen ist in Mineral6len untersucht und ein positiver Temperatur-
koeffizient festgestellt worden (404, 426, 427).

Studiert man aber die Stromspannungscharakteristik von hohen
Feldern bei verschiedenen Temperaturen und stellt die Versuchsergeb-
nisse logarithmisch [lg J = f(U) bei T-Parameter] dar, so erkennt man,
daB die Geraden lg J = lg J, 4 ¢ U, die die Stromspannungskurven in
logarithmischer Darstellung (Abb. 52) ergeben, durch die Temperatur-
dnderung einfach parallel verschoben werden (405, 407). Nur lg J,
dndert sich mit der Temperatur, wihrend der Exponentialkoeffizient ¢
der Stromspannungsgleichung unbeeinflut von der Temperatur bleibt.
In Mineralslen wurde die Temperatur von etwa 15° C bis zu etwa 115°C
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variiert. Die Beziehung zwischen Strom und Temperatur bei Spannung
als Parameter 148t sich durch den Ausdruck

J=Jp- T =f(U)-eT

darstellen (Abb. 53). Durch die Anderung der angelegten Spannung éndert
sich in dieser Gleichung nur der Koeffizient J, (J stellt die auf 7' = 0
extrapolierte Stromstirke dar, 7 = absolute Temperatur). Die Ex-
perimente haben gezeigt, da der Temperaturkoeffizient o der Gleichung
genau denselben Wert besitzt wie der der Gleichung, die den Zusammen-
hang zwischen dem Sattigungsstrom J; und der Temperatur 7' darstellt.
Daraus darf die Schluflfolgerung

gezogen werden, dall die Ab-

hingigkeit der Leitfahigkeit von

der Temperatur bei hohen Feldern

in Mineral6len durch die Verinde-

rung des Sattigungsstromes (der

Stéarke der spontanen Ionisation)

mit der Temperatur erkliart wer-

den kann. Durch die Temperatur-

anderung wird der Tonisierungs-

prozel3 bei hohen Feldern quali-

tativ nicht beeinfluljt.

Die Temperaturabhingigkeit
der Stromspannungscharakteri-
stik in chemisch definierten reinen
Flussigkeiten ist nicht studiert
worden. Aber es ist bekannt,
dafl der Sattigungsstrom in sehr . o

. .. . Abb. 53. Die Abhingigkeit des Stroms von
reinem Hexan fast unabhingig der Temperatur bei verschiedenen Spannungen.
von der Temperatur ist. Es ist
deshalb anzunehmen, daB die Leitfahigkeit bei hohen Feldern fast un-
abhangig von der Temperatur ist.

Die von L. S. Ornstein, G. J.D. J. Willemse und J. H. G. Mul-
ders (402) untersuchte Temperaturabhidngigkeit der Stromspannungs-
kurve in Transformatorenélen zeigt die Zunahme der Stromstédrke mit
der Temperatur bei konstanter Spannung (positiver Temperatur-
koeffizient). Sie fanden, daB der Ansatz der Beziehung zwischen der
Leitfihigkeit und der Feldstirke ©

A=A.e¢

bei hohen Temperaturen besser erfillt ist als bei niedrigen.

8. Einflul des Druckes.

Die Untersuchungen in Mineralglen haben ergeben, dal die Strom-
spannungskurven bei Plattenelektrodenanordnung bei hohen Feldern
(3. Gebiet der Charakteristik) von der Verinderung des auf der Fliissig-
keitsoberfliche herrschenden Druckes unbeeinfluBt bleibt (408). Der
Druck wurde dabei vom Normaldruck (760 mm Hg) bis hinunter auf
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3 mm Hg variiert. Auch die Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte
ergibt dasselbe Resultat (398, 401, 429).

H. Edler und O. Zeier (441) erweiterten die Untersuchungen der
Abhingigkeit der Stromspannungscharakteristik vom Druck bei hohen
Drucken, und zwar bis 200 at. Sie fanden, dafl die Konstante ¢ der
Stromspannungsgleichung nicht geéndert wird, und dafl der Strom
nach einem Exponentialgesetz mit zunehmendem Druck abnimmt. Also
wird durch diese Druckinderung nur die spontane Ionisierungsstérke
verindert.

9. Glimmerscheinung. Spitzenstrom.

Aus der Gasentladungsphysik ist bekannt, da bei Elektroden-
anordnung Spitze gegen Platte mit dem Auftreten des leuchtenden
Glimmens (Ionisation) ein starker Stromstof festzustellen ist. Bei Glimm-
spannung gibt die Stromspannungskurve einen scharfen Knick, den
man zur Messung der Glimmspannung in Gasen benutzt.

Die abgerundete Spitze, bei der in Gasen der Stromstofl mit dem
Glimmen ganz schroff einsetzt, zeigt in dielektrischen Flissigkeiten an-
statt des Knicks eine sanfte Biegung der Stromspannungskurve (£04). In-
folgedessen konnen solche Elektroden zur Messung der Glimmspannung
in Fliissigkeiten nicht verwendet werden. Nimmt man aber als Elek-
trodenanordnung eine ganz scharfe Spitze gegen Platte in gut gereinigten
Fliissigkeiten und geht mit der Spannung ganz langsam stufenweise in die
Hohe, so beobachtet man (401) bei einer bestimmten Spannung, wie
der Strom sich stoBweise vergrofert. Gleichzeitig beobachtet man den
Beginn des leuchtenden Glimmens der Spitzenelektroden. Diese Er-
scheinung ist leichter zu beobachten, wenn die Spitze als Anode ge-
schaltet wird. Die Spannung U,, bei der das Glimmen einsetzt, liegt
zwischen 4,2 und 4,5 kV/em bei der Elektrodenentfernung 0,5, 1,0 und
2,0 mm, und zwar wenn die Spitze positiv geladen ist. Es ist nicht ohne
weiteres zu entscheiden, ob bei dieser Glimmerscheinung die Molekiile
der Gasreste oder der Flissigkeit angeregt und ionisiert werden.

Geht man nach dem Einsetzen des Glimmens mit der Spannung
langsam herunter, so hort die Spitze bei kleinerer Spannung als U, auf,
zu glimmen. Die kleinste Spannung, bei der das Glimmen verschwindet,
laBt sich nicht genau messen und ist davon abhingig, ob die Spitze
positiv oder negativ geladen ist. Auch die Glimmspannung U, hingt
davon ab, ob die Spitze Kathcde oder Anode ist. Im ersten Fall ist sie
groBer als im zweiten. Auch hier ist die Anderung des Polarititseffektes
beobachtet worden.

Bei hohen Spannungen wurden oft StromstoBe beobachtet, die offen-
bar durch die nichthomogene Beschaffenheit der Elektrodenoberflache
zu erklidren ist (Kraterbildung, Befreiung der Metallgasreste usw.).

Photographisches Papier weist zwischen Plattenelektroden (homo-
genes Feld) Schwirzungen auf (438, 439). Sie wird auf das Glimmen in
Luft zuriickgefithrt. In blasenfreien Fliissigkeiten hingegen wird die
StoBionisation und das Glimmen von der fliissigen Phase abhingig ge-
macht.
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10. Potentialverteilung bei hohen Feldern.

Die Messungen der Potentialverteilung in reinen dielektrischen Fliis-
sigkeiten bei hohen Feldern (im 3. Gebiet der Stromspannungscharak-
teristik) fehlen bis jetzt. Die Messungen der Feldverteilung in Chlor-
benzol (431) sind vorwiegend im Sattigungsgebiet durchgefithrt worden,
wie das die spiateren Messungen ergeben haben (435). Es liegen aber die
Messungen in reinem Nitrolbenzol vor (432, 433). Diese Fliissigkeit weist
gewohnlich so groBle spezifische Leitfahigkeit auf, daBl sie zu den Halb-
leitern gezdhlt werden kann. Aber man kann die in Nitrobenzol gewon-
nenen Resultate unter Umstédnden auf die dielektrischen Fliissigkeiten
tibertragen. Die Messungen der Feldverteilung in gereinigtem Nitro-
benzol mit Hilfe des K err - Effekts mittels Babinetstreifen bei wachsender
Feldstarke haben gezeigt, dal die Babinetinterferenzstreifen sich parallel
zu sich selbst verschieben. Die dabei verwendeten Feldstdrken reichten
bis 150 kV/em. Die weitere Steigerung der Feldstirke war durch die
auftretenden Funkenentladungen unterbunden. Im ganzen untersuchten
MeBbereich zeigte sich im stationdren Zustand eine gleichmaBige Feld-
verteilung, wenn das Nitrobenzol gut gereinigt war. Die Streifenver-
schiebung in verunreinigten Nitrobenzolproben zeigt die ungleichméafige
Feldverteilung zwischen den Elektroden an. Auch die Messungen mit
Gesichtsfeldaufhellung ergeben dieselben Resultate. Bei anndhernd
monochromatischem Licht zeigte sich eine ungleichméfBige Verteilung
der Lichtintensitdt, die den Deformierungen der Babinetstreifen ent-
sprach. Je unreiner die Flissigkeit ist, desto stérker ist die Feldver-
zerrung ausgeprigt (431, £32).

Wenn in einer Fliissigkeit, deren Eigenleitvermégen um einige Zehner-
Faktoren grofer ist als das der reinen dielektrischen Flissigkeiten in
reinem Zustand, homogene Feldverteilung zu beobachten ist, so ist in
reinen dielektrischen Fliissigkeiten eher eine gleichméafBige Feldverteilung
moglich.

Aus diesen Resultaten sehen wir, daf3 der nichtlineare Verlauf des
Logarithmus des Stromes mit wachsender Elektrodenentfernung bei

konstant gehaltener mittlerer Feldstirke €,, = g nicht durch eine

ungleichmiBige Feldverteilung verursacht werden kann.

D. Potentialsprung, Elektrokinetik. Dispersoidik.
I. Potentialsprung. Elektrokinetik.

Bei inniger Berithrung verschiedenartiger Substanzen entsteht in der
Grenzschicht ein elektrisches Feld. Nach dem Coehnschen Ladungs-
gesetz 1adt sich die Substanz mit der héheren Dielektrizititskonstante
im allgemeinen positiv auf. Perucca (455) fand, da3 einereine, frisch
hergestellte Quecksilberoberfliche sich bei der Berithrung mit Glas
stets positiv ladt. In einiger Zeit aber (zwischen wenigen Minuten und
mehreren Stunden) zeigt dieselbe Quecksilberoberfliche eine negative
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Ladung. Offenbar ist diese Umkehrung des Vorzeichens der Aufladung
auf die Wirkung von Spuren von Stickstoffoxyden und Sauerstoff
zuriickzufithren. Man sieht daraus, dal die Oberflichenbeschaffenheit
des Metalls auf den Sinn der Aufladung grofien Einflul hat [siehe auch
Richards (456)]. Deshalb ist es sehr schwer, reproduz1erbare Verhilt-
nisse zu erhalten. Coehn und Lotz (457) erhlelten im Hochvakuum
reproduzierbare Ergebnisse. Unedle Metalle luden sich negativ und edle
positiv auf. Reines Quecksilber ladt sich gegen Glas stets positiv auf,
es geniigt aber ein Zusatz von 0,001 % Natrium, um den Sinn der Auf-
ladung umzukehren. Heydweiler (4569) untersuchte die Wanderungs-
Absorphions- richtung von Goldteilchen in Fliissigkeiten

raim und fand einen EinfluB} der Dielektrizitdtskon-

%—? '§§ stante der Fliissigkeit. In Azeton (D K =21)
%E\ §§, bewegten sich die Goldteilchen zur Anode
§,§§ gé und in Chloroform (DK = 5) zur Kathode.
£e8 8§ Das verschiedene Verhalten unedler und edler
5 Metalle wird folgendermaflen gedeutet (457).
feste Phase

Alle Metalle geben infolge ihrer hohen Elek-
tronenkonzentration Elektronen an das sie
beriihrende Dielektrikum ab und laden sich
deswegen positiv auf. Dieser Wirkung iiber-
lagert sich noch eine zweite: infolge der Lo-
sungstensionen der Metalle senden diese in
das Lésungsmittel positive Ionen und bleiben
selbst negativ geladen zuriick. Bei edlen Me-
tallen scheint dieerste Wirkung zu iberwiegen,
beiunedlen die zweite [siehe auch S.100 u. 101
und Coehn und Curs (458)].
> Gony (446) und Chapman

R

A F z

Abb. 54. Potentialverlauf zwischen dem Innern (447) nehmen a_n’ dafl den elektro
der Fliissigkeit und dem festen Korper. statischen Anz1ehungs- und Ab-
B—B Beginn der diffusen Schicht. An . .
B—B wirdkdie fliissige Phase zerrissen, wenn StOBungSkI‘aften der Wand die
die Fliissigkeit parallel zu B—B bewegt wird. 3 3 a .
¢ Phaseéngrenzkraft (Nernstsche Potentialdif- klnetlsc.he Wa?meb_ewegung ent
ferenz oder thermodynamische Potentialdif- gegenwirkt, die eine homogene
ferenz, £1, {2 elektrokinetische Potential- I . . liissi .
differenz, & Potential der festen Phase, Onenverteﬂung in der F USSngelt

¢7 Potential der fliissigen Phase. anstrebt. Werden an die Grenz-

fliche z. B. positive Triger heran-
gezogen, so ordnen sich die abgestoBenen negativen Ionen in einer ge-
wissen Entfernung von der Wand. Die Wiarmebewegung wirkt so, daf}
diese negative Belegung der Doppelschicht diffus ist (keine mole-
kulare Belegung). Die Zahl der iberschiissigen negativen Ionen nahe
dieser Schicht nimmt von der Wand nach dem Innern der Flissigkeit
kontinuierlich ab (448). Deshalb muB zwischen dem unverschieblichen
Teil der Fliissigkeit und der verschieblichen Schicht, die sich parallel
zur Grenzfliche bewegt, ein Potentialsprung auftreten. Durch die Vor-
stellung iiber die Adsorption der Ionen in der Grenzschicht lassen sich
einige Erscheinungen gut erkliren (443, 436). Die Abb. 54 ist der
Theorie von H. Freundlich entnommen. Sie zeigt zwei Moglich-
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keiten des Potentialverlaufes zwischen dem Innern der Flissigkeit und
dem festen Korper. Nach Freundlich ist im 2. Fall (Kurve 2) der
Potentialteil ein anderer infolge der Anwesenheit noch anderer Ionen
als im 1. Fall (Kurve I) und infolge deren verschiedener Adsorbier-
barkeit. Ist das Potential der festen Phase ¢, und das des Fliissigkeits-
innern g,;, so ist die Potentialdifferenz

€ ==& — &5

die man als Phasengrenzkraft (NernstschesPotential) bezeichnet.
Die Potentialdifferenz zwischen dem Potential ¢, der an der Wand
haftenden Flissigkeitsschicht und dem Potential ¢; im Innern der
Flissigkeit L=, — &
nennt man das elektrokinetische Potential. Da es zwei Moglich-
keiten des Potentialverlaufes geben kann entsprechend Abb. 54, so
sind zwei verschiedene elektrokinetische Potentiale zu erwarten, die
entgegengesetzte Vorzeichen aufweisen. Die Kurve 1 (Abb. 54) schnei-
det die BB-Schicht (Grenzschicht zwischen der an der Wand haftenden
Flussigkeitsschicht und der freibeweglichen Flissigkeit) in einem
anderen Punkt als die Kurve 2, es gibt daher zwei Potentiale g, und
&, und dementsprechend ist

Clzehl“é‘f: szshz‘—ef-

Man sieht, da3 bei demselben ¢-Potential die (-Potentiale verschieden
sein kénnen. (Unabhingigkeit des elektrokinetischen Potentials { von
dem Nernstschen ¢.) Nach dem oben Gesagten wird das {-Potential
von der Adsorbierbarkeit der Ionen stark beeinfluBt, hingegen das -
Potential nicht. Uber die Adsorption der einzelnen Ionen, ihre gegen-
seitige Verdrangung usw. sind unsere Kenntnisse recht mangelhaft.
Deshalb kann nicht genau angegeben werden, wie die Kurven I und 2
(Abb. 54) im einzelnen wirklich verlaufen. Von den Elektrolyten her
ist bekannt, daB auf das {-Potential dasjenige Ion in erster Linie
von Einfluf} ist, das die entgegengesetzte Ladung trigt wie die Wand-
schicht. Dabei spielen sowohl die Wertigkeit der Ionen als auch die
Adsorbierbarkeit der organischen Ionen eine Rolle. Je hoherwertiger
die Ionen sind und je stirker sie adsorbiert werden, desto starker wird
das Potential verkleinert.

Freundlich und Rona (449) und Freundlich und Ettisch (450)
haben experimentell gezeigt, daBl man einen {-Potentialsprung von einem
&-Sprung zu unterscheiden hat. Auch der GréBenordnung nach unter-
scheiden sie sich ganz bedeutend: Der ¢-Potentialsprung betrigt etwa
1 Volt und der Z-Potentialsprung ist gewohnlich kleiner als 100 Millivolt.
Andert man die Konzentration derjenigen Ionen, die dem betreffenden
Elektrodenmaterial zugrunde liegen (£51), so wird der e-Sprung beein-
flu3t.

Befinden sich feste Teilchen oder flissige Tropfchen oder Gasblasen
in einer Fliissigkeit, und legt man ein elektrisches Feld an, so greift es
die geladenen Belegungen der Teilchen an und fiithrt sie mit einer ge-
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wissen Geschwindigkeit fort. Man nennt diese Erscheinung Kata-
phorese. Die Teilchen im Wasser sind Triger der negativen Ladung.
Legt man die Spannung an ein Diaphragma, in dem sich Wasser befindet,
so stellt man eine Bewegung des Wassers zur negativen Elektrode hin
fest; das Wasser erscheint so, als ob es positiv geladen wire. Diese Er-
scheinung nennt man Elektroosmose (Elektroendosmose).

Treibt man die Fliissigkeit durch das Diaphragma (z. B. mit einer
Pumpe), so entsteht eine Potentialdifferenz rechts und links vom
Diaphragma (d. h. zwischen zwei Punkten des Diaphragmas, die in Rich-
tung der Flissigkeitsstromung liegen). Das auf diese Weise erzeugte
Potential (oder der Strom) wird als Stréomungspotential (oder Stro-
mungsstrom) bezeichnet. LaBt man aber zwischen zwei Elektroden,
die sich in einer Flissigkeit befinden, feste Teilchen fallen, so erzeugt
man zwischen den Elektroden eine Potentialdifferenz, die als Potential-
differenz durch fallende Teilchen bezeichnet wird.

Wiedemann fand an pordsen Tonplatten, da die iibergefithrte
Wassermenge von der Stromstirke direkt abhéingig und von der Ober-
fliche und Dicke der Schicht unabhingig ist. Quinke stellte bei seinen
ausgedehnten Messungen in Glaskapillaren fest, dafl die Wanderungs-
geschwindigkeit eines suspendierten Teilchens proportional der Strom-
stirke und von der Linge des Fliissigkeitsweges unabhingig ist. Dabei
machte er auch die ersten Beobachtungen iiber Strémungspotentiale oder
Strémungsstréme. Zur Erklirung der Erscheinungen nahm er an, dafl
sich zwischen der festen und fliissigen Phase eine Doppelschicht ent-
gegengesetzter Ladungen ausbildet. Auf Grund dieser Vorstellung stellte
Helmholtz eine mathematische Theorie der Elektroosmose und Stro-
mungsstréme auf. Er betrachtete die Verhaltnisse fiir laminare Strémung
im stationdren Zustand. Die in der Zeiteinheit fortgefithrte Wasser-
menge V ist durch die Gleichung

U.r2¢
V= 47yl

gegeben (C. G. S.-MafBsystem), wo U die angelegte Spannung, » den Radius
der Kapillare, { den elektrokinetischen Potentialsprung, » die innere
Reibung der Fliissigkeit (die 7n-Werte sind leider nicht gut definiert,
was eine gewisse Unsicherheit der Ergebnisse mit sich bringt) und ! die
Linge der Rohre bedeuten. Man erhilt eine gute Ubereinstimmung mit
den Experimenten, wenn man noch dazu nach dem Vorschlag von
Pellat die Dielektrizitdtskonstante D beriicksichtigt:

__DUr¢
- _477“7 -
Fiir das Stromungspotential U gilt:
__PCD
U= 4n ni’

wo P den hydrostatischen Uberdruck und 2 die spezifische Leitfihigkeit
bedeuten. Smoluchowski erweiterte die Theorie fiir isolierende Gefalle
beliebiger Form. Befindet sich ein Teilchen in einer unendlich aus-
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gedehnten Flissigkeit (kein WandeinfluB}), so ist seine Wanderungs-
geschwindigkeit » gegeben:

DU

T daqgl

In vielen Fillen ist diese Beziehung experimentell bestatigt worden.
Die Potentialdifferenz, die durch ein fallendes kugelférmiges Teilchen
erzeugt wird, ist nach Smoluchowski durch die Gleichung
U— D R3g(s — ) cos ¢
127 inr?

gegeben. Hier bedeuten R den Radius des Teilchens, » die Entfernung des
Aufpunktes, ¢ den Winkel zwischen Radiusvektor zum Aufpunkt und
Bewegungsrichtung, s das spezifische Gewicht des Teilchens, s, das spe-
zifische Gewicht der Fliissigkeit, g die Schwerebeschleunigung. Sind in
der Volumeneinheit n-Teilchen vorhanden, die im Schwerefeld innerhalb
eines Rohres in der Fliissigkeit fallen, so ist der Potentialabfall
DER3(s — ) ng
3nl

Stock hat die Beziehung von Smoluchowski durch Versuche bei
laminarer Stromung bestitigt. Lamb (445) entwickelte eine andere
Theorie, die aber keinen Einklang mit den Experimenten fand. Er lehnt
die Existenz einer Schicht der Fliissigkeit ab, die an der Wand fest-
haftet. Nun wissen wir aber, dafl die neuesten experimentellen und theo-
retischen Forschungen in der Hydrodynamik das Vorhandensein einer
solchen Schicht gesichert haben (Prandtlsche Grenzschicht). Auch
die Giiltigkeit der Navier-Stokesschen Gleichung fir das Flissig-
keitsgebiet, in dem sich die Doppelschicht befindet, wird abgelehnt.

Es seien hier noch die wichtigsten Arbeiten erwihnt, die in Elektro-
lyten von besonderer Bedeutung sind. Debye und E. Hiickel (452)
beschaftigen sich mit dem EinfluBl der Teilchenform fiir die kataphore-
tischen Wanderungsgeschwindigkeiten; Stern (453) bildete die Ad-
sorptionstheorie der Doppelschicht und Gemant (454) die Theorie der
Ionenverteilung aus.

N.Schonfeldt (462) referiert iiber Elektroosmose und Elektro-
phorese.

=

II. Dispersoidik.

Vom Standpunkt der Kolloidforschung tritt fast immer eine Be-
sonderheit auf, wenn irgendein Material in kolloidalen Dimensionen
auftritt. Dieser Gesichtspunkt ist bei den Untersuchungen von dielek-
trischen Flissigkeiten oder Mischungen sehr wenig beriicksichtigt
worden. Uber die allgemeine und ausfiihrliche Betrachtung der Isolier-
stoffe unter diesem Gesichtspunkt sieche Wo. Ostwald (463).

AuBer in den Zustdnden kristallinisch oder amorph, fest, fliissig und
gasférmig kommt die Materie auch in Zustinden verschiedener Zer-
teilung vor. Die Begrenzung der Partikelchen in diesem letzten Zustand
spielt eine besondere Rolle. Bei Polyedern z. B. unterscheiden wir Grenz-
schichten, Grenzkanten und Grenzecken. Die Grenzgebiete be-

Nikuradse, Dielektrikum, 11
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sitzen (rdumliche) Tiefenausdehnungen im physikalisch-chemischen
Sinne, die nur im extremen Fall zu mathematischen Flachen, Linien
und Punkten werden. Diese Grenzgebiete sind der Sitz ganz besonderer
physikalisch-chemischer Krifte und Erscheinungen, die sie von den
Eigenschaften des Korperinnern auszeichnen. Daher ist eine Anhiufung
besonderer Eigenschaften zu erwarten, je stérker diese Grenzgebiete auf
Kosten der gesamten Masse vermehrt werden (Zerteilung). Wird ein
Korper in Flachen zerteilt (erste Zerteilungsoperation), so erhilt
man lamellare Systeme: Feste, mesomorphe, fliissige und gasférmige
Schichten, Filme, Haute, Membranen usw., z. B. Glimmer, Fliissigkeits-
héute, Adsorptionsschichten (zweidimensionale Gase) usw. Durch Zer-
teilung der lamellaren Systeme (zweite Zerteilungsoperation) er-
halt man fibrillare Systeme: Feste, mesomorphe, fliissige Faden,
Fasern, z.B. Fadenkristalle, Spinnenfasern usw. Zerteilt man diese
Systeme (dritte Zerteilungsoperation), so erhilt man korpus-
kulare Systeme. Lamellare und fibrillare Systeme bilden partiell
disperse und korpuskulare total disperse Systeme (Dispersoidik
oder Dispersoidwissenschaft). Die Dimensionen der Kolloidteilchen
liegen etwa zwischen 105 und 10-7 cm. Es gibt auch Uberginge zwischen
den Kolloiden und den benachbarten Gebieten, z. B. Dispersoidserien
(von ion- und molekulardispersem, komplexem, kolloidem und grob-
dispersem Gold). Auch von den kleinsten bisher bekannten physikali-
schen Realititen, Protonen und Elektronen, ausgehend, kann man
durch Zusammensetzung dieser kleinsten Teilchen sukzessive in das
Gebiet kolloider Dimensionen gelangen. AuBer Sinn und Anzahl der
Ladungen komnien Abstand, Geschwindigkeit, Form der Bahnen, Ro-
tation oder der ,,Spin“ dieser bewegten Ladung hinzu. Die Art der
zwischen den Elementarladungen herrschenden Krifte ist sehr ver-
schieden (elektronische, atomare, ionische, innen- und zwischenmole-
kulare, van der Waalssche molekulare Kréfte, primére und sekundére
Valenzen, Gitterkrifte, homdopolare und heteropolare Bindungskrifte
usw.). Je nach Art dieser Krifte werden die Komplexe verschiedene
Eigenschaften (Stabilitit, GroBe usw.) haben.

Die Variation des Zerteilungsgrades und der Zerteilungsform ist
durchaus nicht nur eine stereometrische Angelegenheit. Mit den Teilchen-
groflen dndern sich auch verschiedene physikalische Eigenschaften:
Absorptionsvermégen, Diffusion, Loslichkeit, Tritbung, Viskositéts-
anomalien, Hirte usw. Als Beispiel sei hier die theoretisch und experi-
mentell weitgehend bestéitigte Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffi-
zienten D und der Teilchengrofe d (Einstein — Smoluchowski) er-
wahnt:

_RT
T N.12adgp’
Die Funktion D = f(d) stellt eine Hyperbel dar.

Auch die Isolierstoffe kommen auBer in drei Aggregatzustdnden auch
in drei allgemeinen Zerteilungsformen vor: Z. B. lamellare : Flissig-

keitshiute; fibrillare: Wasserkapillaren in Faserstoffen oder in Olen;
korpuskulare : inhomogene flissige Isolatoren mit C-Abscheidung, Poly-

D
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metrisations- und Oxydationsprodukte in Olen, H,0 in molekular-
dispersem bis grobdispersem Zustand in Olen.

Esist naheliegend, anzunehmen, daB die dielektrischen Eigenschaften
der Isolatoren von dem Dispersionsgrad abhéngig sind. Unter diesem
Gesichtspunkt sind sehr wenig Messungen unternommen worden.
H. Stiger (469) fand, daB die Beeinflussung der elektrischen Festigkeit
im wesentlichen abhingig vom Dispersionsgrad des vorhandenen
Wassers ist. Es ist auffallend, daB bei lamellaren Systemen der Isolier-
materialien wichtige Funktionen zwischen Dielektrizitdtskon-
stante, Leitfahigkeit, Durchschlagspannung und Feldstéirke
mit der Schichtdicke bestehen. Es wiirde von Interesse sein, die Eigen-
schaften von Isoliermaterialien als Funktion der Teilchengrofe zu
studieren. Retzow (468) gibt an, daf die DK von etwa 3,8 auf 2,3 fillt,
wenn die Dicke des Hartpapiers von 4 mm auf 1 mm reduziert wird.
Die Durchschlagsfestigkeit der Luftkanile (fibrillare Systeme) ist schon
bei 0,1 mm Durchmesser um 20- bis 30mal groBer, als die normale
Festigkeit der Luft (464). Die Durchschlagsfeldstirke nimmt zu bei
abnehmender Schichtdicke. Besonders im kolloiden Schichtdicken-
gebiet ist das stark ausgeprigt.

Pungs (465) untersuchte die Leitfahigkeit bei Wechselspannung
und die dielektrischen Verluste eines Gemisches von Wachs und Kolo-
phonium als Funktion der Temperatur. Das Gemisch ist bei hohen Tem-
peraturen hochdispers und entmischt sich beim Abkiihlen zu einem
grobdispersen System. Wiahrend des Entmischungsstadiums, in dem
ein kolloides Dimensionsgebiet durchschritten wird, zeigt das Gemisch
ein Maximum in den Leitfihigkeits- und Verlustkurven.

Die Nachwirkungserscheinungen treten um so mehr zuriick, je reiner
und gleichméaBiger die untersuchten Isolierstoffe sind (466, £67) (In-
homogenitit!).

E. Durchschlag.

I. Allgemeines.

Wird in sehr reinen und trockenen isolierenden Fliissigkeiten die
Spannung gesteigert, so beobachtet man in einem bestimmten Span-
nungsbereich einen Sittigungsstrom. Bei der Spannung U, fingt aber
der Strom ¢ mit der Spannung U wieder an zu steigen (Wirkung der hohen
Feldstirken). Er wichst exponentiell, bis die Entladung schlieflich ein-
geleitet wird. Es sieht also so aus, als ob man daraus schlieen kénne,
daB der Durchschlag von Ionisierungsvorgéngen bei hohen Feldern ein-
geleitet wird (Ionisierungsdurchschlag). Es wird aber spiter ge-
zeigt werden, daB es auch solche Funkenentladungen gibt, die nicht vom
Tonisierungsvorgang bei hohen Feldern eingeleitet werden (Nicht-
ionisierungsdurchschlag. Siehe die Abhingigkeit der Durch-
schlagspannung vom Druck). Die iiberwiegende Zahl der Verdffent-
lichungen behandeln den Nichtionisierungsdurchschlag.

Bei Durchschlagsversuchen werden die Durchschlagspannung U,
und die Elektrodenentfernung & gemessen. Aus diesen zwei GréfSen

11*
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wird dann die Durchschlagsfeldstirke €; = t'(]sd' g bestimmt, die
in der Hochspannungstechnik als Durchschlagsfestigkeit des Isolier-
materials bezeichnet und als Materialkonstante betrachtet wird.

Die Bildung der Durchschlagfeldstirke als Quotient von Durch-
schlagspannung und Elektrodenentfernung ist aber nur dann zulissig,
wenn die Verteilung des Feldes zwischen den Elektroden gleichméaBig
ist. Wird némlich die Erreichung einer kritischen Feldstirke in irgend-
einem Punkt des Elektrodenzwischenraumes als Bedingung fiir den Durch-
schlag angesehen, wie das bei Gasen iiblich ist, so berechnet man die

maximale Feldstiarke als % falsch, wenn zwischen den EKlektroden eine

inhomogene Feldverteilung herrscht. Die Experimente haben mit Hilfe
des Kerr-Effektes gezeigt, daf in miBig gereinigter Flissigkeit kurz
nach dem Anlegen der Spannung eine Feldverzerrung vorhanden ist, die
aber mit der Zeit abgebaut wird. Im stationdren Zustand stellt sich
dann ein homogenes Feld ein. In diesem Fall kann die Feldstarke &

als ‘g definiert werden. Je sauberer die Flissigkeit gemacht wird, desto

geringer ist die Feldverzerrung, und bei manchen Fliissigkeiten (To-
luol) kann auch die zeitliche Abhingigkeit der Feldverzerrung leicht be-
seitigt werden (Reinigung).

Ob diese gleichmaBige Feldverteilung auch noch kurz vor dem Durch-
schlag vorhanden ist (Durchschlagfeldstéirke in reinem, trockenem und
entgastem Toluol ca. 1,3-108 Volt/em), ist noch unbekannt. Die Durch-
schlagfestigkeit ist die kritische maximale Feldstérke, die rdumlich oder
zeitlich auftritt, und bei der die angelegte Spannung unter Funken-
bildung zusammenbricht. Ist die Spannungsquelle leistungsfihig, so
daBl der erforderliche Strom nachgeliefert werden kann, so bildet sich
beim Durchschlag ein Lichtbogen aus. Danach wire bei Wechselspan-
nung der Maximalwert fiir den Durchschlag -ausschlaggebend. Es wird
aber spiter gezeigt werden, dafBl fiir den Durchschlag auch die Kurven-
form und daneben noch andere Parameter von Bedeutung sind. Das
besagt, daB fiir den Durchschlag nicht nur die Feldstirke, sondern noch
andere Faktoren von EinfluBl sind, und zwar gilt dieses, wie wir noch
sehen werden, insbesondere fiir den Nichtionisierungsdurchschlag. Fiir
den Ionisierungsdurchschlag scheint nur die maximale Feldstarke ma@-
gebend zu sein.

Man beobachtet namentlich in unreinen Fliissigkeiten zunéchst Vor-
entladungen. Das sind lichtschwache Entladungen, die trotz weiter-
gehender Spannungssteigerung sofort wieder verléschen. Diese Entladun-
gen diirfen nicht mit den eigentlichen Durchschligen verwechselt werden.

Leider sind die Durchschlagspannungen mit grofler Streuung be-
haftet. Bei gleicher Temperatur, Druck, Elektrodenform und -ent-
fernung in der gleichen Flissigkeit weichen die Durchschlagspannungen
vom Mittelwert ziemlich stark ab. Dieser Umstand bringt eine groBe
Unsicherheit in der Auswertung und Deutung der Versuchsergebnisse
mit sich. Deshalb ist in der Beurteilung oder beim Vergleich der Resultate
eine kritische Einstellung im verstarkten Mafle am Platze. Bei Angabe
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der mittleren Durchschlagspannung ist stets auch die Streuung und
die Zahl der Durchschlédge, aus der der Mittelwert gebildet worden
ist, anzugeben.

Da die Durchschlagfeldstirke sich abhingig von Elektrodenform,
Elektrodenentfernung, Beanspruchungsdauer, Geschwindigkeit der Span-
nungssteigerung und der Art der Spannung ergeben hat, ist bei der
Durchschlagfeldstirke ebenfalls dieser Parameter anzugeben. Das gilt
in besonders hohem MaBle fiir den Nichtionisierungsdurchschlag. Wir
werden sehen, daB fiir den Ionisierungsdurchschlag sich alles verein-
facht.

Es ist schwer, die Resultate der verschiedenen Autoren miteinander
zu vergleichen, da ihre Versuchsbedingungen ganz verschieden waren.

Die experimentelle Forschung ist viel weiter fortgeschritten als die
theoretische. Das liegt hauptsichlich in der Unsicherheit, die Versuchs-
ergebnisse zu deuten. Eine abgeschlossene Theorie gibt es nicht. Jede
behandelt nur einen Teil der Ursachen, die zum Durchschlag fiihren
konnen. Deshalb kénnen sie auch so lange nebeneinander bestehen, bis
eine allgemeine Theorie entwickelt werden kann. Hier aber sollen die
einzelnen Theorien fiir sich besprochen werden, um einen Gesamtiiber-
blick davon zu geben, welche theoretischen Grundgedanken und An-
sitze bis jetzt fir die Deutung des Durchschlagphinomens gemacht
wurden. Die weitere Forschung in dieser Richtung hat nun die Aufgabe,
das Brauchbare aus diesen Teilansitzen und Gedanken zu einer allge-
meinen Theorie zu vereinigen.

Dem Kapitel iiber die Durchschlagtheorien soll ein Kapitel iiber die
experimentellen Tatsachen vorausgeschickt werden.

I1. Experimentelles.
1. EinfluB der Reinigung auf die Durchschlagspannung.
a) EinfluB der Reinheit der Fliissigkeit.

Die im Handel vorhandenen organischen Fliissigkeiten (Hexan,
Xylol, Benzol usw.) sind schon gereinigt. Wenn sie aber auch als ,,che-
misch rein‘‘ bezeichnet werden, so reicht ihre Reinheit doch nicht aus,
um einwandfreie Resultate zu erzielen. Deshalb miissen sie fir die Unter-
suchungen sorgfiltig gereinigt werden.

Eine erste Reinigung des Ols wird von den Olfirmen selbst vorge-
nommen, aber gebrauchsféhig ist es darum noch nicht. Die elektrischen
Fabriken reinigen die Ole nochmals. Diese Reinigung besteht im wesent-
lichen darin, dal Wassergehalt und Schmutz nach Méglichkeit entfernt
werden. Erreicht wird dieses durch Filtration und Kochen. Bei der
Filtration wird das Ol meist auf ca. 60° C erwirmt, um den ProzeB zu
beschleunigen. Man nimmt oft die Trocknung (Kochen) im Vakuum vor,
weil sich dies als wirksamer gezeigt hat. Besonders in Amerika bedient
man sich des Zentrifugierens; hierbei wird die Verschiedenheit der
spezifischen Gewichte zur Trennung von Wasser und Schmutz vom Ol
ausgenutzt. Die Ausscheidung aller Stoffe vom spezifischen Gewicht
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des Ols ist dabei nicht méglich. Deshalb kommt die Reinigungsmethode
nur fiir die Praxis in Betracht, wenn stark verschmutztes Ol schnell ge-
reinigt werden soll. Man kann Ol auch auf chemischem Wege (Zusatz
von Chlorkalzium, Phosphorpentoxyd, ungeléschtem Kalk) entfeuchten.
In der Praxis hat aber diese Methode keine

I Bedeutung, weil der Proze8 lange dauert und
noch dazu eine Filtration unentbehrlich bleibt.

S Der EinfluB der Suspensionen auf die
5 Durchschlagspannung wurde zuerst von
Almy (470) untersucht. Die Fliissigkeit wurde

dazu mit Hilfe einer pordsen Tonzelle un-
mittelbar in das Versuchsgefi filtriert. Die
Zunahme der Durchschlagfestigkeit war ganz
erheblich. (Bei § = 0,04 cm war in Xylol vor
| der Behandlung U;=3 bis 7,5kV und nach
| der Filtration bei frisch
~— va polierten Elektroden
i und nach erfolgtem
0 497 8z 43 g% 45 4 47 48 49 ¢ erstenFunkenU,;~27,3
Wassergehalt W in lausendstel des Olgehaltes bis 27,9kV, € 3= 682,56

Abb. 55. Der EinfluB der Feuchtigkeit auf die Durchschlagfeld- i cm. ch
stiirke. Sp = Spath; P = Peek; F = Friese. bls.697’5kV/ m ) Au
Die Abnahme von € eines entfeuchteten Ols durch Wasserzusatz. Friese (480) filtrierte

seine Versuchsfliissig-

keit durch groBere Mengen von entfetteter und getrockneter Watte,
wahrscheinlich aber war die Filtration unwirksam, weil dabei sicher-
lich Fasern der Watte in das Versuchsél hineinkamen. Hingegen erzielte
A0 er eine gute Trocknung der Fliis-
> sigkeit (Erhitzen unter Vakuum.
Der erste Funke fand statt bei
£ 230 kVjem. Wechselspannung
von 50 Per/sec. Scheitelspannung
325 kV/em). Spath (526) stellt
den EinfluB der Reinheit der
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————7| der Durchschlagfeldstéirke von

0 5 7 7 der Elektrodenentfernung fest.
Linwirkangsdauer in lagen Die unreinen Ole zeigen bei

Abb. 56. Kurve 1: Abnahme von @ eines ent- — i inim
feuchteten Ols in feuchter Luft (80% rel. Feuch- 6 0’2 cm ein Mi um, das

tigkeit) abhiingig von der Zeitdanerder Einwirkung.  bei gereinigten und getrockneten
I Crockones Laft (199 ror Posehtighutupnen,  Olen verschwindet. Er beobach.
gie von der Zeitdatier dor Binwirkung. Zimmer-  tete den schadlichen EinfluB der

Luftreste auf die Durchschlag-
spannung. In reinen Fliissigkeiten erfolgten die Entladungen ungefihr
in der Mitte der Elektroden. Die Vorentladungen, die in unreinen
Fliissigkeiten leichter zu beobachten sind, erfolgten hingegen an allen
Stellen der Elektrode. Mit zunehmender Feuchtigkeit nimmt die Durch-
schlagfestigkeit zuerst sehr schnell und dann langsamer ab (siehe

hierzu Abb. 55, 56). Bald wird ein Minimalwert erreicht, der durch
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weiteren Wasserzusatz nicht unterschritten werden kann (siehe auch
Friese).

Die %apanischen Forscher Hirobe, Ogawa und Kubo (491) stellten
fest, daB beim Durchschlag neben dem Wassergehalt auch feine Fasern
eine wesentliche Rolle spielen, die méglicherweise durch das Filtrierpapier
ins 01 kommen. Die Fasern bilden eine Briicke zwischen den Elektroden
und erleichtern den Durchschlag. Es ergab sich firr faserfreies Ol die
vielfache Festigkeit einer gleichfeuchten gewohnlichen Probe. Der eng-
lische Forscher Langhlin (498), der die Leitfédhigkeit von fliissigem
Paraffin untersuchte, beobachtete unter dem Mikroskop die Faserbriicken
zwischen den Elektroden. Schréter (524) zeigte mit Hilfe von Mikro-
skopbeobachtungen, wie die Briicken entstehen. Ist ein elektrisches Feld
zwischen den Elektroden vorhanden, so werden alle in der Niahe befind-
lichen Suspensionen in das Feld hineingezogen. (Teilchen mit héherer
Dielektrizitdatskonstante.) Sie fliegen von einer Elektrode zur anderen,
bleiben auch aneinander hdngen, bis der Abstand teilweise oder ganz
iiberbriickt ist. In verschmutzten Fliissigkeiten vollzieht sich die Briicken-
bildung im Bruchteil einer Sekunde. Es wurde gezeigt, dafl trockene
Fasern keinen nennenswerten Einflu8 auf die Durchschlagspannung
haben. Schroter hat gezeigt, dafl mit fortschreitender Reinigung der
Fliissigkeit und der Elektroden die Durchschlagspannung steigt und
die Streuung der Werte abnimmt. Er konnte keine Briickenbildung bei
hohen Spannungen beobachten, weil dabei leicht ein Uberschlag auf
das Mikroskop hiétte stattfinden konnen. Sorge (525) hat eine be-
sondere Methode unter Benutzung eines Projektionsapparates aus-
gearbeitet, mit der man die Briickenbildung bei hohen Spannungen
studieren kann. Bei Gleichspannung ist diese Briickenbildung stéirker
als bei Wechselspannung. Er untersuchte hauptsichlich die flissigen
Kohlenwasserstoffe (chemisch definierte Fliissigkeiten: Hexan, Benzin,
Xylol).

Kieser (526) gibt an, daBl Durchschlige bei vermindertem Druck
iiber der Flissigkeit in der Nihe des Siedepunktes die Fliissigkeit ver-
bessern: die Durchschlagspannung steigt. Die Pumpe, die das Vakuum
erzeugt, war dabei dauernd in Betrieb. Danach besteht offenbar die
Wirkung dieser Behandlung in der Entgasung und Beseitigung leicht-
fliichtiger Bestandteile und in der Entfeuchtung der Fliissigkeit. Inge
und Walther (493) weisen darauf hin, daB bei dieser Reinigungsmethode
eher die Elektroden als das Ol gereinigt werden, so daB sie sich bei
vollkommen reinen Elektroden als iiberfliissig erwies.

R.Vieweg und G. Pfestorf (536) besprechen die Durchschlags-
theorien, die Verluste, die Dielektrizititskonstante, den Isolationswider-
stand und die Untersuchung der Gefiigebilder und der Struktur mit
Rontgenstrahlen. A. Ketnath (§37) beschreibt fir den GroBbetrieb
geeignete Entgasungsmethoden von Transformatorenélen.

L. S. Ornstein, C. JanBen, Czn. und C. Krygsman (541) unter-
suchten die Oxydation der Transformatorenéle.

J.Tausz (542) beschreibt ebenfalls die chemischen Vorginge bei der
Oxydation der Isoliersle, EinfluBl der Sauerstoffiibertriger, wie Baum-
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wolle, unedler Metalle usw. und der Konstitution der Kohlenwasser-
stoffe auf den Verlauf der Oxydation.

F.Moench (§43) behandelt natiirliche und kiinstliche Isolierstoffe,
Trink- und VerguBmassen usw. und ihre Bedeutung in der Nach-
richtentechnik.

b) EinfluB8 der Reinheit der Elektroden.

Bereits Friese (480) ist darauf aufmerksam geworden, da die Rein-
heit der Elektroden einen ebenso groBen Einflufl auf die Durchschlag-
spannung hat wie die der Fliissigkeit. Durch Reinigung und Trocknung
der Kugelelektroden erzielte er viel grofiere Durchschlagspannungen.
Schroter (477) und Engelhardt (524) behandelten die Elektroden auf
verschiedene Weise und stellten fest, daBl mit fortschreitender Reinigung
und Trocknung die Durchschlagspannung stieg. Auch die Vorentla-
dungen waren davon abhéngig; bei sehr gut gereinigten und getrock-
neten Elektroden bleiben die Vorentladungen aus. Sorge (§25) teilt mit,
daB der Zustand der Elektrodenfliche nur geringen EinfluB auf die
Durchschlagfeldstarke ausiibt. Hingegen ist die Streuung der Durch-
schlagwerte von der Beschaffenheit der Elektrodenoberfliche stark ab-
héngig. Je reiner die Elektroden sind, desto geringer fillt die Streuung aus.

Eine wirksame Methode, den Einfluf der Elektrodenreinheit zu
studieren, ist die Strommessung, weil die Leitfihigkeit der Flissigkeit
starker durch Verunreinigungen beeinflult wird als die Durchschlag-
spannung. Sie wurde auch angewendet (501), und zwar sind die Ver-
suche in Ol durchgefiihrt worden, nachdem es gut gereinigt, getrocknet
und so lange mit Stromdurchgang behandelt wurde, bis die Kurven
reproduzierbar waren. Die dabei benutzte Elektrodenanordnung war:
geerdete Kupferspitze (Anode) gegen Kupferplatte mit der Elektroden-
entfernung § = 2 mm. Die Plattenelektrode wurde nach Methode d)
(siehe unten) behandelt und wihrend der folgenden Versuche nicht aus-
gewechselt. Fiir die Untersuchung einzelner Elektrodenbehandlungs-
methoden wurde keine frische Fiillung genommen, sondern absichtlich
alle Untersuchungen in derselben Fiillung vorgenommen. Bei allen Unter-
suchungen wurde die gleiche Kupferspitzenelektrode benutzt.

a) Die Kurve ¢ in Abb. 57 stellt die Stromspannungskurve dar bei
ungereinigter Spitzenelektrode.

b) Die Kupferelektrode wurde mit grobem, dann mit feinem Schmir-
gelpapier abgerieben, mit Sidol blank geputzt und so lange mit einer
Leinwand gerieben, bis keine schwarzen Spuren mehr zu sehen waren.
Die Ergebnisse sind durch die Kurve b (Abb. 51) dargestellt. Die Strom-
stirken und die Schwankungen der einzelnen Stromwerte sind kleiner
geworden.

¢) Die Spitzenelektrode wurde bis zur Weilglut erhitzt, dann im
trocknen Raum abgekiihlt, die Oxydschicht mit Schmirgelpapier ent-
fernt, mit Sidol geputzt und mit Leinwand wie vorher blank gerieben.
Die Ergebnisse sind in Abb. 57 durch die Kurve ¢ dargestellt.

d) Die oberste Schicht der gleichen Elektroden wurde mit feinstem
Schmirgelpapier abgenommen. Dann wurden sie mit dem Putzmittel
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Abb. 57, EinfluB der Elektrodenbehandlungsmethoden auf die Stromspannungscharakteristik.
Ol filtriert, getrocknet, clektrisch behandelt. Verschiedene Punkte ein und derselben Kurve be-
deuten verschiedene MeBreihen.
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feinstem Schmirgelpapier und dann mit einem Lederlappen abgerieben
(siche Kurve ¢ in Abb. 57).

f) Die Spitzenelektrode wurde iiber den aus einem Loch heraus-
stromenden Dampf gehalten und sofort ins Versuchsol gebracht. Eine
Kondensation des Dampfes wurde vermieden. Die Stromspannungskurve
war nicht aufzunehmen. Die Galvanometerausschlige und -schwankun-
gen waren sehr grof.

g) Die Elektrode wurde mit Wasser und Putzwolle verunreinigt. In-
folge der auBlerordentlich grofen Stromschwankungen waren die Ver-
suche undurchfithrbar. Man beobachtete eine Briickenbildung und eine
enorme Herabsetzung des Durchschlagwertes.

c) EinfluB8 der Feuchtigkeit.

Es ist seit langer Zeit bekannt, dal der Wassergehalt im Transfor-
matorsl die Durchschlagspannung betriachtlich heruntersetzt. Wasser-
tropfchen besitzen eine viel héhere Dielektrizitdtskonstante als die
dielektrische Fliissigkeit. Wird an die Probe Spannung angelegt, so
schieBen fremde Substanzen mit groBerer Dielektrizititskonstante als
das O, also auch die Wassertrspfchen, in das starke Feld zwischen den
Elektroden und leiten die Entladung ein. (Uber das Zustandekommen
einer Wassertropfchenbriicke zwischen den Elektroden siehe die Durch-
schlagstheorien.) Gewohnlich handelt es sich nicht um chemisch geléstes
Wasser, sondern, wie mikroskopische Beobachtungen gezeigt haben, um
richtige Emulsionen. Die Feuchtigkeitsaufnahme seitens der dielektri-
schen Flissigkeit erfolgt gewohnlich aus der Luft. Deshalb ist es ein-
leuchtend, daB3 die Luftfeuchtigkeit des Raumes, in dem die offene isolie-
rende Fliissigkeit aufbewahrt wird, ihre Durchschlagfeldstirke beein-
fluBt. Die Kurven I und 2 in Abb. 56 zeigen den EinfluB der Luftfeuch-
tigkeit auf die Durchschlagspannung. Ist das Ol gut entfeuchtet und ent-
hilt die Luft hohe relative Feuchtigkeit, so nimmt die Durchschlagfeld-
stirke ab mit der Zeitdauer der Einwirkung (Kurve I). Ist aber das Ol
feucht und die Luft trocken, so nimmt die Durchschlagfeldstirke zu
mit der Einwirkungsdauer (Kurve 2). Es ist noch ungeklirt, wie der
Vorgang der Wasseraufnahme oder -abnahme vor sich geht.

R. Friese war der erste, der in Deutschland die Abhingigkeit der
Durchschlagspannung von dem Wassergehalt systematisch studierte.
Er reinigte und entfeuchtete seine Olprobe, so weit es ihm seine Ver-
suchsanordnung gestattete und schrieb dieser Probe den Wassergehalt
Null zu. Diese Olprobe zeigt eine Durchschlagfeldstirke von 230 kV,,,/cm
(Wechselspannung. Elektroden: Platten, 10 mm Durchmesser. Abstand
2,33 mm). Danach beurteilt, besaB das Ol keinen hohen Reinheitsgrad.
Deshalb ist es nicht zuldssig, anzunehmen, da8 diese Probe keine Feuch-
tigkeit mehr enthalten hétte. Da es sich aber um Vergleichsmessungen
handelt, ist der von Friese eingeschlagene Weg gangba,r Eine solche
Kurve von Friese ist in Abb. 55 dargestellt. Er gab der reinen und ent-
feuchteten Olprobe abgewogene Mengen destillierten Wassers hinzu, die
in dem Ol gut emulgiert wurden. Auch Peek (516) und Spath (526)
haben dhnliche Messungen ausgefiihrt, wie sie in derselben Abb. 55 durch
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die Kurven P und Sp gegeben sind. Die Kurven sinken zuerst sehr schnell
und dann langsamer, bis sie schlieBlich von weiterem Wasserzusatz un-
beeinflult bleiben. Auffallend ist, daB der konstante Wert von Spath
viel hoher liegt als bei Peek oder Friese. Allerdings hat seine Ausgangs-
probe einen besseren Reinheitsgrad.

Es hat sich herausgestellt, daB es sehr darauf ankommt, auf welche
Weise die Feuchtigkeit ins Ol eingefithrt wird. Das Ol absorbiert den Was-
serdampf (Luftfeuchtigkeit) schneller, als sich der Feuchtigkeitsiibergang
aus dem in flissiger Form direkt mit dem Ol in Beriihrung stehenden
Wasser vollzieht.

2. Reproduzierbarkeit (Strenung) der Durchschlagspannung.
Vorentladung.

Die Reproduzierbarkeit der gewonnenen Resultate ist ein sehr
wesentlicher Punkt bei jeder Forschung. Sie muf} in der Festigkeitslehre
der isolierenden Fliissigkeiten deshalb besonders besprochen werden,
weil es auBerordentlich schwierig, ja vielleicht aussichtslos ist, die Re-
produzierbarkeit der Durchschlagswerte in Fliissigkeiten zu bekommen.
Sie weichen gew6hnlich sehr stark vom Mittelwert ab (Streuung). Des-
halb ist bei der Angabe der mittleren Durchschlagspannung oder Durch-
schlagfeldstirke zu verlangen, u.a. anzugeben, wie und aus wieviel
Einzelmessungen der Mittelwert gebildet wurde, und wie groB die pro-
zentuale Schwankung der einzelnen Durchschlagspannungen ist.

Als Ursachen der Streuung konnen angegeben werden:

1. Nichteinhaltung derselben Beanspruchungsdauer der Spannung
(sieche EinfluBl der Beanspruchungsdauer der Spannung auf die Durch-
schlagspannung, Abb. 61).

2. Geschwindigkeit der Spannungssteigerung (in der Wirkung ist sie
mit Punkt 1 identisch).

3. Verinderung des Flissigkeits- und Elektrodenzustandes nach dem
Durchschlag.

4. Die Natur und der Zustand der Gasreste und der Verunreinigungen,
die ihren Sitz in der Fliissigkeit und in der Elektrodenoberfléiche haben.

5. Die Natur der Flissigkeit und der Elektroden.

Daraus sieht man, welche Bedingungen eingehalten werden miissen,
damit die Streuung méglichst herabgesetzt wird. Leider liegen keine
systematischen unter exakten Versuchsbedingungen durchgefiihrten
Messungen vor, um die Streuung ganz zu beseitigen. Uber die Ursache
der Streuung werden bis jetzt zwei Auffassungen vertreten. Einige For-
scher sind der Meinung, dafl die Streuungen von den Verunreinigungen
herriihren ; andere behaupten, daf sie in der Natur der Fliissigkeit liegt,
und daB sie deshalb nicht zu beseitigen sei. Diese letzte Ansicht haben
zum erstenmal die amerikanischen Forscher Hayden und Eddy (488)
vertreten. Fir die Untersuchungen verwendeten sie durch Erwirmung
entfeuchtetes und durch mehrere Lagen heifler und trockener Papier-
filter filtriertes Ol. In dieser Olprobe fiihrten sie eine fortlaufende Reihe
von 50 Durchschligen aus. Den EinfluBl der nach jedem Durchschlag
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entstandenen Ruflteilchen (Verbrennungs-
produkt des Ols), hofften sie durch Wakhl
einer grofen Olprobemenge (mehrere Liter)
sehr herabgesetzt zu haben. Die Elektro-
den wurden nach jedem Durchschlag unter
Ol mit einem Wischer abgewischt, um die
auf der Oberfliche haftenden Rufpartikel-
chen zu entfernen. Um die verwendeten
Elektroden méglichst unempfindlich gegen
den beim Durchschlag entstehenden Fun-
ken zu machen, wurden sie mit Molybdin
vergiftet. Angeblich wird solches Material
neben Wolfram durch die Lichtbogen-
wirkung am wenigsten angegriffen. Die
Versuchsergebnisse in Ol sind in Abb. 58
dargestellt. Die einzelnen Durchschlags-
werte schwanken um den mittleren Durch-
schlagswert; die prozentuale Abweichung
der Durchschlagspannungen vom Mittel-
wert (Streuung) als Funktion der Durch-
schlage zeigt keine rechte GesetzmiBig-
keit.

Um den EinfluB der Elektrodenform
auf die Reproduzierbarkeit festzustellen,
wurden dieselben Messungen mit drei ver-
schiedenen Anordnungen ausgefiihrt. Auch
in Benzol und Luft sind dieselben Mes-
sungen ausgefiihrt worden.

Tragt man nun den Prozentsatz y der
Gesamtzahl der Durchschlige (500) als
Funktion der mittleren prozentualen Ab-
weichung = der 500 Durchschlige vom
Mittelwert jeder Gruppe (zu 50 Durch-
schlagen) auf, so erhilt man die Beziehung

y = ae b=

Die Koeffizienten ¢ und b fiir Luft, Benzol
und Ol sind in Tabelle 16 zahlenmiBig
angegeben.

Zeichnen wir die Kurven sowohl fiir
positive als auch fiir negative Werte von z,
8o erhalten wir Abb. 59. Wir wollen nur
solche Werte von y betrachten, die gréfer
als /10 der Kurvenspitze (yn,;) betragen.
Diese Grenze der Wakrscheinlichkeits-
kurve (mit Punkten in den Kurven ver-
merkt) liegt fiir Luft bei 4% und fiir 01
bei 24%. Das bedeutet, daBB die in Luft
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Tabelle 16.
Medium a b ¢ Bemerkung
Luft . . . . . . e e 123 0,232 0
Reines Benzol . . . . . . . . 60,8 | 0,0636 | O
Handelsiibliches Benzol . . . . 45,8 | 0,0251 | O
Ol, Spitze—Kugel . . . . . . 20,7 | 0,006 0
0l, groBe Kugeln. . . . . . . 27,2 | 0,0055 | 4 ||In der Abbildung ver-
0l, kleine Kugeln . . . . . . 22,4 | 0,0051 | 3 |fschoben eingezeichnet.

auftretende Abweichung 4%
und in Ol 24% nicht iber-
schreitet.
In Abb. 60 ist die Ab-
héngigkeit der prozentualen
Abweichung der Durch-
schlagspannungen vom Mit-
telwert von der Zahl der
Durchschlige aufgetragen,
und zwar fiur drei verschie-
dene Elektrodenanordnun-
gen. Bildet man fir jede
Kurve den Mittelwert der
prozentualen Abweichung, so
erhilt man fir die 1. und
2. Kurve etwa 7,5% und
fur die 3. Kurve etwa 8%,
Werte, die also nicht weit
voneinander abweichen.
Die oben betrachteten
Erscheinungen kann man
nicht als Eigenschaft von
duberst reinen Flissigkeiten
mit ebenso reinen Elektro-
den auffassen. Nach der Abb. 59. Wahrscheinlichkeitskurven, die aus Serien
Hohe der Durohschla,gfestig. von 500 hintereinander in ein und derselben Probe
keit beur teilt, besaB die vorgenomrmenen Dﬁfi(;;}ég«l:gxlgv%srfszfll;gkextsmessungen er-
Probe keinen sehr hohen
Reinheitsgrad. AuBerdem verianderten die vielen Durchschlige das 01
und die Elektroden. Hayden und Eddy fihren die Schwankungen
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Abb. 60. Die Abhiingigkeit der prozentualen Abweichung der Durchschlagspannung vom Mittel-
wert, von der Zahl der Durchschlige fiir die verschiedenen Elektrodenanordnungen. Rechts sind
die Mittelwerte der Abweichungen fiir alle drei Kurven eingetragen.
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der Durchschlagspapnung auf die Natur des Ols (seine chemischen oder
physikalischen Eigenschaften) zuriick. Der obige physikalische Befund
ist aber fir diese Behauptung nicht ausreichend. Die Untersuchungen
anderer Forscher sprechen dafiir, dal3 die Reinheit der Fliissigkeit und
der Elektroden einen Einflull auf die Streuung der Durchschlagwerte
ausiibt. Nach Schroter, Spath, Engelhardt u. a. wird die Streuung
mit der Reinigung der Flissigkeit und der Elektroden geringer. Wenn
auch die Daten, die die obigen Forscher erhalten haben, stark vonein-
ander abweichen, und teilweise sich sogar widersprechen, so kann man
die Frage doch dahin beantworten, daB Trocknung und Reinigung der
Elektroden die Streuung der Durchschlagspannungen herabsetzen. In

Tabelle 17.
Zahl der Durchschlagfeld-
Forscher Streunng Durchschliage |stiarke in kV/em
Schréter . . . + 7% nicht angegeben 330
Spath . . . . 1,5 bis 2,0 mm 6 222
Mit Zentrifugen behandelt 6
5 bis 10%
Handelsiibliches 01 6
30 bis 50%
Engelhardt. . 3,3 bis 13,0% 3 bis 8 313 .,
(391)
Hayden. . . . 01
=+ 24% 50 330
Eddy . . . . . Chemisch reines Benzol
+ 12% 50
Handelsiibliches Benzol
+ 14% 50
Luft
+ 4% 50

Tabelle 17 sind einige Daten verschiedener Forscher iiber den Einflu3
von Trocknung und Reinigung angegeben.

Es ist von groBem Interesse (insbesondere vom mefBmethodischen
Standpunkt aus), zu wissen, wie sich die Durchschlagspannungen
bei mehreren, in gleichen Olproben hintereinander vorgenomme-
nen Messungen verhalten. Bereits Abb. 58 gibt die Antwort darauf.
Aber dieses Resultat ist nicht immer vorhanden. Zimmermann (533)
teilt in einer interessanten Zusammenstellung Ergebnisse seiner Messun-
gen mit, wonach die Durchschlagfeldstirke (Wechselspannung) eines
nicht vorbehandelten, handelsiiblichen Transformatoréls bei 200 hinter-
einander in ein und derselben Probe (Menge etwa 250 cm?) vorgenom-
menen Messungen bei den ersten Durchschligen mit der Zahl der Durch-
schlige steigt und dann das Verbalten vom Typ der Abb. 58 zeigt. Die
Messungen von H. Edler und C. A. Knorr (474) zeigen dasselbe Resultat.
Es sei hier noch erwahnt, daB sie kurz vor dem Durchschlag das Wallen
der Fliissigkeit beobachtet haben. Bemerkenswert ist es, dafl diese Wall-
spannungen besser reproduzierbare Werte darstellen als die Durchschlag-
spannungen selber.
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DaB der Mittelwert der Durchschlagspannung bei den ersten Durch-
schligen (W. Zimmermann, H. Edler und C. A. Knorr) ansteigt,
ist dadurch bedingt, da die verwendete Fliissigkeit nicht gereinigt und
nicht getrocknet war. Die ersten Durchschlige wirken reinigend und
trocknend, dhnlich wie Kieser (£96) bei schwachen Entladungen an
Fliissigkeiten unter erniedrigtem Druck fand. Hayden und Eddy be-
nutzten getrocknete und gereinigte Fliissigkeit, deshalb fehlt bei ihnen
der ansteigende Ast der Kurve, die die Abh#ngigkeit der mittleren
Durchschlagfeldstirke von der Zahl der Durchschlige zeigt.

Bereits Friese (480) fand, daB bei einem feuchten Ol U, mit der
Zahl der Durchschlige zu- (Trocknung) und in einem trockenen Ol ab-
nimmt (Verunreinigung durch RuBbildung und Gasentwicklung. Zu
geringe Olmenge). Auch von anderen Forschern wurde spiter dieses
Verhalten beobachtet. Die Streuung ist bei Spitzenelektroden geringer
als bei Platten- oder Kugelelektroden.

3. Frequenzabhingigkeit. Kurvenform. Stospannung.
Verzogerungserscheinung.

Kock (497) fand, daBl der Durchschlag ein mit Trigheit behafteter
Vorgang ist. In unreinen Olen steigt die Durchschlagspannung mit der
Frequenz. Bei Gleichspannung fillt sie viel niedriger aus als bei Wechsel-
spannung. Peek (515) wies nach, dal U, von der Geschwindigkeit der
Spannungssteigerung abhingt. Er verwendete auch Stofspannungen.
Je kiirzer die SpannungsstoBBdauer war, desto hoher lag U,. Hingegen
stellt Almy (470) eine Erniedrigung von U, fest, wenn man der Flissig-
keitsfunkenstrecke eine Gasfunkenstrecke parallel schaltete, darin Fun-
ken iibergehen lieB3, und deren Schlagweite so lange vergroBerte, bis die
Flissigkeitsfunkenstrecke ansprach. (EinfluBl der hochfrequenten Span-
nungsoszillationen!) Naeher (500) hat gezeigt, dal bei geddmpften
Schwingungen, die durch einen mittels Funkenstrecke angestoBenen
Schwingungskreis erzeugt werden, eine hohere Durchschlagspannung
erhalten wird, als bei Dauer-Gleichspannung oder Wechselspannung,
da die Schwingungen in Bruchteilen von Sekunden abklingen. Sorge
(525) bestitigte die Zunahme der Durchschlagspannung mit der Ge-
schwindigkeit der Spannungssteigerung und mit der Frequenz. Dies
wird auch von Driager (473) mitgeteilt. Er untersuchte auBerdem
den Einfluf der Kurvenform der Wechselspannung auf die Durch-
schlagspannung und fand, dal U, nicht nur vom Scheitelwert, sondern
auch von der Kurvenform abhingt. U,, in Héchstwerten gemessen,
ist um so gréBer, je hoher der Scheitelfaktor, je spitzer also die Kurven-
form ist. U, gemessen in Effektivwerten fillt mit zunehmendem Scheitel-
faktor. Aus den Messungen in Gasen ist bekannt, daB fiir die Durch-
schlagspannung nur der Héchstwert der Spannung maBgebend ist. Der
zum Durchbruch erforderliche Scheitelwert mul um so gréBer sein, je
kleiner der Effektivwert ist und umgekehrt. Bereits Kock fand in
unreinen Flissigkeiten, daf fiir den Durchschlagswert nicht nur der
Scheitelwert, sondern auch der Scheitelfaktor von Bedeutung ist.
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F.Koppelmann (5§41) fand in Hexan, dal der Durchbruch durch
den Scheitelwert der Spannung bestimmt ist. Auch bei Spitzenelek-
troden ist bei Spannungen verschiedener Kurvenform der Durchschlag
nach ihm ebenfalls durch den Scheitelwert der Spannung bedingt (542).

W. Schlegelmilch (544) fiihrte experimentelle Untersuchungen aus
iiber die elektrische Festigkeit von Olen und Xylol bei Frequenzen
von 4-10° bis 1,2+ 107 Hertz (A = 750 bis 25 m). Bei hohen Frequenzen
haben Verunreinigungen einen geringeren Einflul als bei Dauergleich-
spannung. Die Durchschlagspannung nimmt mit der Frequenz zu, und
zwar bei kleinen Schichtdicken starker als bei groBen.

Im praktischen Betrieb treten hiufig bei Schaltvorgingen und durch
atmosphirische Einfliisse bei Gewittern Wanderwellen in das Leitungs-
netz ein. Die Spannungshéhe dieser Wellen iibersteigt oft um ein Viel-
faches die normalen Betriebsspannungen. Deshalb ist es auch vom prak-
tischen Standpunkt interessant zu wissen, wie sich die fliissigen Isolier-
stoffe in bezug auf ihre dielektrische Festigkeit bei ganz kurzzeitigen Be-
anspruchungen verhalten. Bereits Peek (614) fand, daB die Durchschlag-
spannung bei einem Spannungsstol (gedimpfte Schwingungen einer
Wechselspannung von 200000 Hertz) von 2,5+10~*sec Anstiegsdauer fiir
Transformatorsl um das 2,3-fache gréBer war als bei Wechselspannung
von 60 Hertz. Burawoy (472) lieB die Gleichspannung noch kiirzere
Zeiten einwirken. Er fand bei einer Beanspruchungsdauer von 0,5-10—8
bis 7-10-8 gec eine Steigerung des Durchschlagswertes um das 8- bis
11-fache gegeniiber der bei Wechselspannung von 50 Hertz gewonnenen
Durchschlagspannung. Naeher (500) fiihrte eingehende Untersuchungen
iiber den Zusammenhang zwischen Durchschlagfestigkeit und Dauer der
Spannungsbeanspruchung aus. Die Messungen ergaben ein allméhliches,
immer stirkeres Ansteigen der Durchschlagfeldstirke in den unter-
suchten Fliissigkeiten (Transformatorendl, Petroleum, Xylol und Rizi-
nusél) bei einer Beanspruchung von langer (100 sec) bis zu ganz kurzer
(3:10-? sec) Dauer. Die GroBe der Zunahme hingt von der Reinheit
der Flissigkeit ab. Diesen Zustand erklirt er damit, daB bei Dauer-
beanspruchung der Hauptgrund fiir die Héhe der Durchschlagspannung
die Briickenbildung durch Fasern zwischen den Elektroden ist, und daf3
bei kiirzeren Zeiten die Briickenbildung nur zum Teil erfolgen kann.
Bei ganz kurzer Dauer ist sie iiberhaupt nicht moglich. Bei Uberschligen
itber Porzellan unter Ol und bei Durchschligen von papierisolierten
Drihten und Ol tritt ebenfalls eine Erhohung der Festigkeit mit ab-
nehmender Dauer der Beanspruchung ein. Dieser Anstieg betriigt aber
nur etwa das 2- bis 3-fache der Durchschlagspannung. Bei Olen allein
steigt die Durchschlagspannung um das 7- bis 7,56-fache.

Es ist interessant, den Verlauf der Kurven, die die Abhingigkeit der
Durchschlagfeldstirke von der Beanspruchungsdauer darstellen, bei
noch kleinerer Einwirkungsdauer zu verfolgen, als aus den MeBresul-
taten von Naeher ersichtlich ist. Wir miissen uns dabei der Extrapola-
tionsmethoden bedienen. Um zu wissen, nach welchen Gesichtspunkten
die Extrapolation vorgenommen werden darf, ist es im gegebenen Fall
zweckmiBig, die formelméBige GesetzmiaBigkeit des Verlaufes der ein-
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zelnen Kurven zu finden. In einem Aufsatz (508) wurden die von Naeher
mitgeteilten Ergebnisse umgearbeitet und gefunden, dal unterhalb der
Einwirkungsdauer 7 = 10-2 bis 103 sec bis hinunter zu 7 = 10-8 sec
der Logarithmus der Durchschlagfeldstirke mit dem Logarithmus der
Einwirkungsdauer der Spannung geradlinig verlduft. Es gilt

€= Cpq-77%,

wo §,4 eine Konstante ist, und der Koeffizient o die Zunahme der

Durchschlagfeldstérke mit abnehmender Einwirkungsdauer angibt. Man

erhilt o, wenn man die Werte €;, und €,,, die den Einwirkungsdauern t,
und 7, zugehdéren, kennt. Es ist

Ig Ca,

— G

==

31

Die Kurven fiir Ol mit verschiedenen Reinheitsgraden zeigen, da der
Koeffizient « von der Reinheit der Fliissigkeit abhingt. Je reiner die
Fliissigkeit ist, desto geringer wird «.. Bei reinsten Flissigkeiten ist an-
zunehmen, daB} « beliebig klein wird, und die Abhingigkeit der Durch-
schlagfeldstirke von der Einwirkungsdauer verschwindet oder sehr ge-
ring wird. Man sieht, daB drei Kurven bei 7=1,25-10-10 sec zusammen-
laufen und einen Durchschlagswert von etwa §;=1,3-10° Volt/cm er-
geben. Diesen Wert miilte man auch bei Dauerbeanspruchung be-
kommen, wenn die Fliissigkeit, die Elektroden und das Versuchsgefald
AubBerst gut gereinigt, entfeuchtet und entgast sind. Die Messungen der
Durchschlagfeldstirke bei Plattenelektroden in reinstem und entgastem
Toluol ergeben im Mittelwert etwa €; = 1,3-10% Volt/cm bei Dauer-
gleichspannungsbeanspruchung (508, 510).

Mit der Zahl der Durchschlige nimmt bei StoBspannung U, zuerst
ab und wird dann konstant. Wird an die Probe Gleichspannung so lange
angelegt, bis sich eine deutlich sichtbare Faserbriicke gebildet hat, und
wird danach mittels StoBspannung (mit v = 102 sec) beansprucht, so
liegt der Durchschlagswert niedriger als bei einmaliger Beanspruchung
und vorherigem Umriihren des Ols. Gewohnlich liegt dieser Wert 3,3 mal
hoher als der bei langer Beanspruchungsdauer (100 sec) und ist die Halfte
von dem Durchschlagswert, der nach dem ersten Spannungsstoll (ohne
Faserbrucke) erhalten wird. Die technisch reinen flissigen Isolierstoffe
schiitzen sich gegen die im Betrieb auftretenden Uberspannungsbean-
spruchungen kurzer Dauer von selbst, da ihre Durchschlagfestigkeit bei
diesen Einwirkungsdauern der Spannung ein Vielfaches als der bei
Wechselspannung von 50 Hertz ist. Diese Tatsache ist fiir die Praxis
von beachtenswerter Bedeutung. Im praktischen Betrieb treten nicht
nur einmalige Spannungsstéfe von kurzer Dauer auf, sondern auch
hochfrequente Schwingungen, die durch den Widerstand der Leitungs-
anlage gedimpft sind. Die Experimente haben héhere Durchschlags-
werte bei geddmpften hochfrequenten Schwingungen (sie waren in
Bruchteilen von Sekunden abgeklungen) ergeben als bei Wechselspan-

Nikuradse, Dielektrikum. 12
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nung von 50 Hertz. Auch die Versuche der E.R.A. (531) haben einen
Einfluf der Kurvenform auf die Durchschlagspannung ergeben.

W. Weber (545) untersuchte die Durchschlagspannung von Paraffin
als Funktion des Drucks, der Kurvenform, der Beanspruchungsdauer und
der Schichtdicke, und gibt eine Durchschlagfestigkeit von 3800 kV/cm
an. Er hilt den Scheitelfaktor als maf8gebend fiir den Durchschlag.

Toriyama zeigt, dal der Energieverbrauch wihrend des Spannungs-
anstieges kleiner als

ist. (U, = Hochstwert der StoBspannung = 2-10% Volt; v = Volumen
der geheizten Olstrecke; 7., — Widerstand des Ols; 7 = Beanspru-
chungsdauer; s = spezifische Wirme; { = Temperatur in% C) er

50 die Zahlenwerte kann man nur ungenaue Angaben
NS ‘ \ machen. Setzt man den kleinen Widerstand ein, der bei

;5,’ Gleichspannung gemessen wird, so erhélt man eine

4 Ubertemperatur von
(10-8)¢ C im Span-
nungsmaximum. Wenn
man bei der Schétzung
des tatsdchlichen 7,
einen 100- oder 1000-
a7z w—aw 12chen Fehler macht,

Durchschlagfeldstirte
o 885388

Zeit t in sek so wird das Ergebnis

Abb. 61. qualitativ dadurch

Die Durchschlagfeldstirke (G2 = 22 = Mpﬁ@“—“) nicht wesentlich beein-
3 Elektrodenabstand . .

als Funktion der Spannungseinwirkungsdauer. fluBt. Es ist nicht an-

zunehmen, daB diese
geringe Temperaturerh6hung den Durchschlag einleiten kann. White-
head (531) und Flight (479) haben die Abhéngigkeit der Durchschlag-
spannung von der Einwirkungsdauer der Spannung verfolgt. Je hoher die
Spannung ist, die auf die Probe wirkt, desto weniger Zeit braucht sie,
um die Entladung herbeizufithren. Der Zusammenhang zwischen diesen
zwei Gréfen, der von Whitehead stammt, ist in Abb. 61 gegeben.
Die Spannung fallt zuerst schnell, dann aber langsam mit steigender
Dauer ab, ohne sich einem Grenzwert zu ndhern. Die niedrigen Durch-
schlagswerte der Kurve zeugen dafiir, daBl die verwendete Fliissigkeit
ziemlich unrein war. Deshalb diirfen wir diesen Tatbestand auf duBerst
reine und entgaste Fliissigkeiten nicht iibertragen. Im Falle von Abb. 61
kann die Durchschlagfeldstidrke nicht ganz exakt angegeben werden,
wenn man nicht zu dieser GréBe noch die Zeit angibt, die nach dem
Anlegen der Spannung verstrichen war, als die Durchschlagspannung
gemessen wurde. Denn die Durchschlagspannung variiert mit der Be-
anspruchungsdauer stetig. Bevor man den Einflu8 verschiedener Para-
meter auf die Durchschlagspannung studiert, ist es notwendig, zuerst
die obige Beziehung in Abb. 61 der betreffenden Fliissigkeit bei dem
bestimmten Reinheitsgrad, bei dem man die Versuche durchzufiithren
gedenkt, zu untersuchen. Daraus kann eine passende Zeit als Beanspru-



Frequenzabhangigkeit. Kurvenform. StoBspannung. Verzégerungserscheinung. 179

chungsdauer gewéhlt und bei den Messungen eingehalten werden. Es
ist nicht ausgeschlossen, daB die groBe Streuung der Durchschlagspan-
nungen, die von verschiedenen Forschern beobachtet wurde, groften-
teils darauf zuriickzufithren ist, daf bei den Durchschlagmessungen
unabsichtlich eine verschiedene Beanspruchungsdauer gewahlt wurde.

In gut gereinigten Flussigkeiten ist der Einflul der Beanspruchungs-
dauer von mehr als eine Minute auf die Durchschlagspannung nicht
mehr groB. In diesem Falle ist es zweckmilBig, als Beanspruchungs-
dauer 1 Minute zu wéhlen.

Als Ursache dieser Verzdgerungserscheinungen sind wahrscheinlich
in erster Linie fremde Beimengungen und Gasreste zu betrachten,
denn es ist eine bestimmte Zeit notwendig, bis so viele Suspensionen
(mit gréBerer Dielektrizitatskonstante) in das Feld hineingezogen wer-
den, daB sie die Entladung einleiten kénnen. Auch die Gasreste, die in
der Elektrodenoberfliche sitzen, und die unter Umstédnden bei gewissen

Abb. 62. Die Abhangigkeit der Durchschlagfeldstirke von der Geschwindigkeit der Spannungs-
steigerung.

Spannungen befreit werden koénnen, brauchen vielleicht fiir die Ent-
bindung bei niedriger Spannung mehr Zeit als bei hohen. Auch Wérme-
wirkungen konnen mitspielen.

Genau dieselben Griinde kann man bei der Erklarung des Einflusses
der Geschwindigkeit der Spannungssteigerung auf die Durchschlag-
spannung angeben. In Abb. 62 sehen wir die Abhéingigkeit von €; von
der Geschwindigkeit der Spannungssteigerung (501, 525, 528). Bei
langsamer Geschwindigkeit, z. B. bei etwa 2 bis 5 kV/min, erhélt man
geringere Durchschlagswerte als bei grofen Geschwindigkeiten. Bei
60 kV/min ist fast keine Abhéngigkeit mehr vorhanden. Diese Abhéngig-
keit ist ihrerseits wahrscheinlich eine Funktion der Reinheit der Fliissig-
keit und der Elektroden. Systematische Untersuchungen in dieser Rich-
tung fehlen. Peek nimmt an, daBl infolge der Langsamkeit der Tonen-
vorginge die Entwicklung der Stréme, deren unhaltbares Anwachsen
die Entladung einleitet, eine gewisse Zeit braucht. Es wurde auch be-
obachtet (501, 528, 503, 604), daB dem Durchschlag bei hoher konstanter
Spannung ein langsames Anwachsen des Stromes vorausging. Aber
diese Fille kommen selten vor. Meistens beobachtet man keine Anderung
des Stromes vor der Entladung. AuBerdem ist daran zu erinnern, daBl

12*
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die Durchschlige, die fiir die obige Abhangigkeit der Beanspruchungs-
dauer gefunden wurden, nicht durch den Ionisierungsvorgang ein-
geleitet werden (siehe Abschnitt iiber die Abhingigkeit der Durch-
schlagspannung von dem Druck).

Auch der EinfluB der Frequenz ist auf dieselben Ursachen zuriick-
zufithren. Die Maximalwerte sind nur sehr kurze Zeit wirksam. Aufler-
dem liegt der Durchschlagswert um so héher, je spitzer die Spannung
ist, d. h. je kurzzeitiger ihre Wirkung (Kurvenform).

Dazu kommt noch das Wechseln der Feldrichtung, womit wahr-
scheinlich die Aufhebung der vorherigen Wirkung verkniipft ist. Der
EinfluB des Scheitelfaktors auf die Durchschlagfeldstirke bei ver-
schiedenen Reinheitsgraden der Fliissigkeit ist in Abb. 63 rechts dar-
gestellt. Die Resultate sind der Arbeit von Draeger entnommen.
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Abb. 63. Die Abh#ngigkeit der Durchschlagfeldstﬁrﬁe von der Frequenz (links) und von dem
Scheitelfaktor (rechts).

4. Die Abhiingigkeit der Durchschlagspannung von dem Druck.

Kock (497) untersuchte die Abhangigkeit der Durchschlagspannung
U; von dem Druck p in Petroleum, Rizinus6él und Transformatordl,
und zwar verfolgte er diese Abhingigkeit von 0 bis 70 at. Die ver-
wendeten Fliissigkeiten waren leider ungereinigt. In Abb. 64 sind
die Ergebnisse (K-Kurven) zusammengestellt. Die Durchschlagfeld-
stdrke nimmt mit dem Druck zu. Je groBer aber der Druck wird, um
so geringer wird die Zunahme der Durchschlagfeldstirke. In Rizinusél
wird die Durchschlagfeldstirke zwischen 60 und 70 at tiberhaupt kon-
stant. Die Kurven in Transformatorendlen sind bei verschiedenen
Frequenzen aufgenommen worden. Bei Gleichspannung liegt die Kurve
am niedrigsten. Mit steigender Frequenz steigt der Durchschlagswert.
Die Kurve fiir 20 Hertz liegt hoher und fiir 60 Hertz noch héher.

Friese (480) (Transformatorsl) und Sorge (525) (Xylol, Hexan)
haben Untersuchungen unterhalb des Atmosphirendruckes vorgenom-
men, und die oben in Abb. 64 mit S und F bezeichneten Kurven gefun-
den. Danach steigt die Durchschlagfestigkeit proportional mit dem

Druck an. G,=A+ Bp
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wo A und B Konstanten sind, die in der folgenden Tabelle 18 zahlen-
mafig eingetragen sind.

Auch Kieser (496) fand die Proportionalitét zwischen €; und p
bis zu einem gewissen Druck p,. Unterhalb dieses Druckes erwies sich
die Durchschlagfeldstirke als unabhingig vom Druck. Spétere Versuche
von H. Edler und C. A. Knorr (474) konnten dieses Verhalten nicht
nachweisen, und die Messungen von L.Inge und A. Walther (493) be-

stitigen es nicht.
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Abb. 64. Die Abhiingigkeit der Durchschlagfeldstirke von dem auf der Fliissigkeitsoberildche
ruhenden Druck. Oben: unterhalb des Atmosphiirendrucks; unten: bei hohen Drucken.

Untersucht man den Verlauf der Stromspannungscharakteristik bei
verschiedenen unterhalb des Atmosphérendrucks liegenden Drucken, so

Tabelle 18. Die Konstanten 4 und B fiir verschiedene

Flussigkeiten.
Forscher Fliissigkeit AlkV/em] | B [kV/ ocm- Q%{}
Friese . . .|Transformatorol 122 80
Sorge . . . Xylol 159 230
Sorge . . . Hexan 144 320

ergibt sie sich als unabhéngig vom Druck (502). In Abb. 65 ist eine solche
Charakteristik dargestellt, die in Transformatorol bei Plattenelektroden-
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Abb. 65. Die Stromspannungscharakteristik und die Durchschlagspannung als Funktion des auf
der Fliissigkeitsoberfliche ruhenden Drucks. Die Pfeile in der Stromspannungscharakteristik
bedeuten die Durchschlige bei den betreffenden (in der Abbildung angegebenen) Drucken. Die Mittel-
werte dieser Durchschlige sind nach oben mit gestrichelten Linien projiziert; sie ergeben die Kurve a
oben, die die Durchschlagspannung als Funktion des Drucks darstellt.
Die Kurve b entspricht einem anderen Reinheitsgrad der Fliissigkeit. Die entsprechenden Pfeile
in der Stromspannungscharakteristik sind nicht eingetragen.
In der Mitte der Abbildung wird gezeigt, daB die Stromspannungscharakteristik in dem unter-
suchten Gebiet bei hohen Feldern dem Exponentialgesetz gehorcht,
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anordnung gewonnen wurde (505). Bei konstanter Temperatur und
Atmosphirendruck steigt der Strom mit der Spannung U nach dem
Durchlaufen des Sattigungsgebietes, das in dem konkreten Fall bis etwa
U, = 7,5 kV reicht, sehr stark an und wéchst bis der Durchschlag er-
folgt. Das erweckt den Eindruck, als ob die Entladung eine zwingende
Naturnotwendigkeit wire, die bei der Ausbildung der Stromspannungsver-
héaltnisse herauswichst. Wird der Druck erniedrigt z. B. p = 560 mm Hg,
so durchlduft man genau dieselbe Stromspannungscharakteristik, bis
die Entladung ganz unerwartet ohne jede Voranzeige bei niedrigerer
Spannung als der bei p = 760 mm Hg einsetzt. Bei noch niedrigeren
Drucken tritt der Durchschlag bei noch kleineren Spannungen auf. Die
Durchschlagspannungen bei den betreffenden Drucken sind in der Charak-
teristik als Pfeile eingezeichnet. Die Messungen bei p = 13 mm Hg
zeigen, daf} die Entladungen auch im Sattigungsgebiet auftreten kénnen,
d. h. um diese Entladungen einzuleiten, ist es nicht notwendig, daB die
Stromspannungscharakteristik sich bei Spannungen héher als U, aus-
bildet. Nach diesem experimentellen Befund wire zu folgern: Wird die
Moglichkeit eines ,,reinen Ionisierungsdurchschlags [Durchschlag, der
von Vorgingen eingeleitet wird, die die Steigerung des Stromes bei hohen

Feldern iiber €, = %’— (0 = Elektrodenentfernung) verursachen] an-

genommen, so miissen wir noch eine andere Art des Durchschlags an-
nehmen. Diese letzte Art des Durchschlags wird von Nebeneffekten (Gas-
resten, fremden Beimengungen usw.) eingeleitet. Da die Stromspannungs-
charakteristik im untersuchten Druckgebiet unabhingig vom Druck ist,
so miiBite der Ionisierungsdurchschlag ebenfalls unabhingig vom Druck
sein, und die Durchschlagspannungen, die sich als druckabhingig er-
geben, miissen von fremden Substanzen, die ihren Sitz in der Fliissigkeit
oder an den Elektroden haben, sehr beeinflult werden. Reinigt man die
Flissigkeit und die Elektroden mit der Vakuumentladungsmethode
(schwache Entladungen unter erniedrigtem Druck bei angeschlossener
Pumpe, die dauernd evakuiert) oder durch sonst eine Methode, so werden
dadurch nicht nur die Durchschlagswerte erhéht, sondern der ganze
Verlauf der Kurve, der die Abhéingigkeit der Durchschlagspannung von
dem Druck darstellt, wird vollkommen geéndert. Das sieht man deutlich
aus den Kurven ¢ und b, die in derselben Abb. 65 oben gezeichnet sind.
Die Kurve a entspricht der in der Stromspannungscharakteristik als
Pfeile eingezeichneten Abhingigkeit der Durchschlagspannung von dem
Druck, die vor der Vakuumentladungsbehandlung aufgenommen wurde.
Nach dieser Behandlung ist die Kurve b aufgenommen worden. Die ent-
sprechenden Durchschlagspannungen sind in der Stromspannungscharak-
teristik nicht vermerkt. Man sieht aber, daB3 die Pfeile durch die Behand-
lung nach oben verschoben werden. Daraus kann gefolgert werden,
daB die Abhéngigkeit der Durchschlagspannung vom Druck weder durch
eine Gerade (Friese, Sorge), noch durch eine Form, die die Kurven a
oder b haben, generell dargestellt werden kann. Das gilt sowohl fir
Gleich- als auch fiir Wechselspannung.

Die Beziehung zwischen dem Strom und der Spannung U oder
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Feldstirke € bei hoher Spannung kann durch die Gleichung
J = J‘- ec(U—Uo) — J; ec"(e“@o)

dargestellt werden. J, ist der S#ttigungsstrom, U, die Spannung, bei
der das Sattigungsgebiet aufhort und bei der der Wiederanstieg des
Stromes mit der Spannung beginnt. Daraus errechnet sich die Grenz-

feldstirke €, = %‘3 (6 = Elektrodenentfernung). Der Exponential-

koeffizient ¢ gibt die Geschwindigkeit der Stromsteigerung mit der
Spannung an. Sowohl die spontane Jonisierungsstirke, die durch den
Sattigungsstrom J, gegeben ist, als auch die triigererzeugende Wirkung
der hohen Feldstérken (der Exponentialkoeffizient ¢ der Stromfeldstéirke-
charakteristik) in ihrer Gesamtwirkung sind im untersuchten Gebiet
unabhingig vom #uBeren Druck. Auch die Feldstirke §, hat sich als
unabhéingig vom Druck ergeben. Daraus diirfen wir wohl folgern, da3
durch Druckénderung weder die spontane Ionisation (Sdttigungsgebiet)
noch der Stromleitungsmechanis-
mus, welcher Art er auch sein
mag, beeinfluit wird.

H. Edler und C. A. Knorr
(474) haben gezeigt, daB durch
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(unterhalb 760 mm Hg) zunimmt. Bei Gleichspannung war die Zunahme
bedeutend gréBer als bei Wechselspannung. Beansprucht man aber die
Olprobe mit StoBspannung bei Zimmertemperatur, so liegen die Durch-
schlagwerte erstens bedeutend hoher, und zweitens ist keine Abhingig-
keit der Durchschlagspannung mit dem Druck festzustellen, bis der Druck
etwa den Wert von 150 mm Hg erreicht hat. Bei noch tieferen Drucken
steigt die Durchschlagspannung in Olen steil an, um bei noch kleineren
Drucken ebenso steil abzufallen. Bei hoheren Temperaturen, z. B. bet
1140 C, verschwindet dieses Maximum vollkommen, und die Durchschlag-
spannung ist dann einfach unabhéingig vom Druck unterhalb 760 mm Hg.
Es ist bemerkenswert, daB das oben erwihnte Maximum in Olen unter-
halb 150 mm Hg in chemisch definierten organischen Fliissigkeiten
(Xylol, Hexan) auch bei Zimmertemperatur nicht auftritt. In Abb. 66
sind die Durchschlagspannungen als Funktion des Druckes bei Stof-
beanspruchung (die Kurve ist den von L. Inge und A. Walther gewonne-
nen Resultaten entnommen) dargestellt, und zwar bei Temperaturen 20°,
359 45° und 110° C. Bei allen Temperaturen ist die Durchschlagspan-
nung in Xylol unabhéngig vom Druck. Es scheint, daB dieses Maximum
eine spezifische Eigenschaft des Transformatordls ist. Dieselbe Druck-
unabhéngigkeit der Durchschlagspannung haben sie auch bei Gleich-
spannung (Dauerbeanspruchung in entgasten Fliissigkeiten) bekommen.
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Aus dem oben geschilderten Tatbestand sieht man, da die fremden
Beimengungen (sekundire Effekte), die durch Reinigung und Ent-
gasung entfernt werden, auch durch kurzzeitige Beanspruchung der
Spannung (StoSspannung) unschidlich gemacht werden kénnen. Sie
sind zu trige, um bei einer Beanspruchungsdauer von etwa 10—8sec den
Durchschlag einzuleiten.

5. Die Leitfihigkeit und die Durchschlagspannung.

Almy (470) erhohte die Leitfahigkeit von gereinigtem Xylol stark
durch Anilinzusatz und fand, daBl die Durchschlagspannung dadurch
nicht beeinfluBt wird. Auch Kock (497) fand in 6 Olsorten keinen Ein-
fluB. Heydweiler (490) stellte in schwach leitenden wésserigen Losun-
gen fest, daB mit der Zunahme der Leitfahigkeit eine Abnahme von U,
erfolgte. Der EinfluB war bei geringem Leitvermdgen stédrker als bei
groBerem. Auch Draeger (473) erhielt negative Resultate. Gemant
(482) verdnderte die Leitfahigkeit von Benzol mit Pikrinsdurezusatz und
fand, daB bei einer Leitwertzunahme von 1 : 10 die Durchschlagspannung
nur um 20% abnahm. Auch durch Reinigung der Flussigkeit kann man
die Leitfahigkeit beeinflussen (501, 502, 504, 508, 528), aber auch in
diesem Fall beobachtete man, daB die Leitfahigkeit um das Vielfache
sinkt und die Durchschlagfeldstirke nur um wenige Prozente steigt.
Aus dem oben Gesagten schloB man, dal die Leitfahigkeit nichts mit
der Entladung zu tun hat. Es wire falsch, diese SchluBfolgerung so zu
verstehen, dafl damit auch jeder mogliche Ionisierungsvorgang in Fliis-
sigkeiten bei hohen Feldern fiir den Durchschlag keine Bedeutung habe.
Eine einfache Leitfahigkeitsmessung reicht nicht aus, um eine Aussage zu
machen iiber die Natur der Stromleitung bei hohen Feldern und damit
auch iiber die Natur der Entladung, die unter Umstinden durch die
Ladungstrager eingeleitet wird. Wir wissen, dafl die Entladung in Gasen
durch StoBionisation eingeleitet wird. Bestrahlt man die Funkenstrecke
mit Strahlen von verschiedener Intensitdt, so wird die Leitfahigkeit um
das Vielfache, die Durchschlagspannung aber nur um wenige Prozent ver-
andert. Bei der elektrischen Funkenentladung in Gasen kommt es haupt-
sichlich auf die Ionisierungsfihigkeit der Elektronen und Ionen (die
Tonisierungszahlen - und §) an und nicht auf die Hohe der Leitfahigkeit,
so lange sie unter einer gewissen Grenze bleibt.

In den letzten Jahren wurden mehrere experimentelle Untersuchun-
gen durchgefiihrt, die versuchten, die Stromleitung in dielektrischen
Flissigkeiten bis einschliellich der Durchschlagspannung zu verfolgen,
um festzustellen, ob sie mit dem Durchschlag in irgendeinem Zusammen-
hang steht (828, 504, 503, 502, 505).

Es wurde oft beobachtet, daBl kurz vor der Durchschlagspannung
der Strom automatisch steigt, ohne dafl die Spannung vergrofert wird,
worauf die Entladung erfolgt (528, 502). Bei der Elektrodenanordnung
Spitze gegen Platte bleibt dieser Effekt aus. Bei Plattenelektroden-
anordnung beobachtete Toriyama, daB der Effekt immer auftritt,

wenn die Stromspannungskurven eine gewisse Steilheit % 2 C erreicht



186 Durchschlag.

haben. Er bezeichnet diese Erscheinung mit ,,Unstabilitat‘‘. Der Beginn
des unstabilen Gebiets ist nicht scharf ausgepragt. Er teilt mit, daB bei
0 =1 und 3 mm der Effekt ungefihr bei derselben Feldstirke zu be-
obachten ist.

Die Stromspannungskurven in gut gereinigten (Filtration, Trock-
nung) und durch Stromdurchgang stabilisierten Fliissigkeiten sind
reproduzierbar. Man durchliuft dieselbe Kurve, wenn man mit der
Spannung hinauf und herunter geht. Dieser Befund spricht dagegen,
daBl der Wirmeeffekt die Steigerung des Stromes bei hohen Feldern
bedingt. Rechnen wir aus der Stromspannungskurve die zugefiihrte
elektrische Leistung N = J-U = f(U) abhingig von der Spannung
aus, und nehmen wir den ungiinstigsten Fall an, daB die gesamte elek-
trische Leistung in Warme umgesetzt wird, so erhalten wir die erzeugten
Kalorien pro sec aus @ = N-0,239 (kal/sec) und mit Hilfe der Wirme-
kapazitit der betreffenden Fliissigkeit die Temperaturerhéhing ab-
héngig von der Spannung ausrechnen. Die zugefithrte Energie reicht
nicht aus, um die Temperatur der zwischen den Elektroden befindlichen
Fliissigkeit in einer kurzen Zeit nennenswert zu vergréBern, und zwar
auch dann, wenn der unwahrscheinlichste Fall angenommen wird, daf
die Warme aus dem Elektrodenzwischenraum iiberhaupt nicht abge-
strahlt wird. Auch der experimentelle Befund, da8 der Strom mit der
Zeit abnimmt (U = const), spricht dafiir, dafl der Warmeeffekt in diesem
Fall keinen nennenswerten EinfluB auf die Stromleitung bei hohen
Feldern hat.

Man sollte deshalb nicht abgeneigt sein, anzunehmen, daf die auto-
matische Stromzunahme bei Spannungen kurz vor dem Durchschlag
und die darauffolgende Entladung durch fremde Beimengungen (man
denke an die Briickenbildung) verursacht werden. Es wurde vielfach be-
obachtet, dafl durch Zerstérung der Briicke, die aus den Suspensionen
durch das Feld zwischen den Elektroden gebildet wird, die Leitféhigkeit
etwa um das Zehnfache fiallt. Am besten ist es, die Briicke so zu zer-
storen, dafl die konstante Spannung angelegt bleibt, um damit die Mog-
lichkeit jeder Fehlerquelle zu vermeiden. Durch Verschieben und Gegen-
einanderdrehung der geerdeten Elektrode von auflen wurde dieses er-
reicht. Beobachtet man den Strom nach der Zerstérung der Briicke,
so stellt man das allméhliche Ansteigen des Stromes mit der Zeit fest,
und gleichzeitig beobachtet man die Briickenbildung.

F.Koppelmann (940) versuchte einen engeren Zusammenhang
zwischen Stromleitung und Durchschlag zu erhalten.

6. Einflu} der Temperatur.

Die alteren experimentellen Untersuchungen haben gezeigt, daf} die
Durchschlagspannung mit steigender Temperatur zuerst steigt, ein Maxi-
mum erreicht, um dann wieder abzufallen. Friese (480), Spath (526).

Naeher (500) fand, dafl die Temperatur auf die Durchschlagspannung
bei ganz kurzzeitiger Beanspruchungsdauer der Spannung keinen Ein-
flul hat, wihrend bei Wechselspannung von 50 Hertz ein solcher vor-
handen ist.
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Inge und Walther (493) haben gezeigt, daB die Ole, die bei Atmo-
spharendruck ein Maximum der Durchschlagspannung bei bestimmten
Temperaturen haben, bei niedrigen Drucken (p A~ 10 mm Hg) kein
Maximum aufweisen. Bei Stofspannungsbeanspruchung fanden sie auch
wie Naeher keine Temperaturabhingigkeit der Durchschlagspannung.
Bei hohen Temperaturen (oberhalb von 90 bis 100° C) beginnt ein Ab-
fallen der Durchschlagfeldstirke, und zwar bei Wechselspannung be-
deutend schirfer als bei Gleichspannung. Bei Anndherung an den Siede-
punkt der Fliissigkeit nehmen bei gegebenem Druck die Durchschlag-
spannungen zuerst langsam und dann schnell ab. In den siedenden
Flissigkeiten betragen die Durchschlagspannungen nur einen Bruch-
teil des Wertes, den sie bei Normaltemperatur aufweisen. Bei StoB-
spannung hingt die Durchschlagspannung weder von derTemperatur
noch vondem Druck ab. In Abb. 67
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sich der Stockpunkt des Ols. Unter-
halb dieser Temperatur verhalt sich das Ol wie ein fester Korper, und
die Durchschlagfestigkeit steigt wieder.

Toriyama hat Messungen zwischen -+105° und —60° ausgefiihrt.
Er fand ein ausgesprochenes Maximum bei positiven und ein Minimum
bei negativen Temperaturen.

In Abb. 68 sind die Kurven gezeichnet, die die Abhéngigkeit der
Durchschlagspannung von der Temperatur in Olen darstellen, und die von
verschiedenen Forschern gewonnen wurden. Auller der Kurve N besitzt
jede Kurve ein Maximum. Auch die Kurve N zeigte vorher ein Maxi-
mum. Durch sorgfiltige Reinigung und Trocknung verschwand das
Maximum allméhlich. Das Auftreten des Maximums ist danach auf die
Nebeneinfliisse (Feuchtigkeit, Verunreinigung) zuriickzufithren. Auch
Hirobe (492) und Peek (516) haben in sehr reinen Olen kein Maximum
erhalten.

Einige Forscher sind geneigt, die Temperaturabhéngigkeit der Durch-
schlagspannung auf die Anderung der Viskositit des Ols zuriickzufithren.
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In derselben Abb. 68 ist auch die Abhingigkeit der Viskositat 7 von
der Temperatur ¢ dargestellt. Sie ist in demselben Ol gewonnen worden,
zu dem die Durchschlagskurve N gehért. Gerade in dem Temperatur-
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Abb. 68. Die Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke und der Viskositdt von der Temperatur.

gebiet, in dem sich die Viskositét sehr stark dndert, bleibt die Durch-
schlagfeldstdrke mit der Temperatur konstant. Erst bei den Tempera-
turen, bei denen die Viskositdt fast unverinderlich mit ¢ ist, fallt die
Durchschlagfeldstirke mit steigender Temperatur. Auf Grund dieser
N Tatsachen darf man

Py A wohl behaupten, daB
By - — die Viskositit bei dem
Y i Durchschlagsmechanis-
R 7 mus keine primére Rolle
E spielt und in der Theorie
S wo des Durchschlages erst
B in zweiter Linie Dbe-
§ riicksichtigt zu werden
S 0 @ &0 ar 700 #0 braucht.

lemperatur tinC Es sei hier noch er-

JTXbb. 69. tDiebAbgﬁ,ngigkeit der lgurchschlagfeldstiirke von der  wihnt, daB der Polari-
emperatur bei Stospannung, die erst nur bei hohen Tempe- . .
raturen eine Abhiingigkeit zeigt. titseffekt sich als fast

unabhéngig von der
Temperatur ergeben hat (siehe hierzu noch Polarititseffekt).

Sorge hat gezeigt, daBl die Durchschlagspannung in chemisch de-
finierten organischen Fliissigkeiten (Hexan, Xylol) unabhingig von der
Temperatur ist bis zur Nihe des Siedepunktes, wo sie sehr schnell
herabsinkt.

In Abb. 69 ist die Abhingigkeit der Durchschlagfeldstirke von
der Temperatur bei StoSspannung aufgezeichnet, die der Arbeit von
Toriyama entnommen ist. Das verwendete Ol wurde 5mal mit
Porzellanfilter filtriert. Die Zeit, in der die Spannung um 1% des Maximal-



EinfluB der Elektrodenform und -flachengrsBe auf die Durchschlagspannung. 189

werts fallt, betrigt 2,5-10~7sec. In diesem Fall (StoBspannung)
zeigt die Durchschlagspannung als Funktion der Temperatur kein
Maximum.

7. Der EinfluB der Elektrodenform und -flichengrofie auf die
Durchschlagspannung.

Sorge (525) stellte fest, daB mit groBer werdendem Kriimmungs-
radius der Elektroden die Durchschlagfeldstidrke von Hexan, Xylol und
Ol kleiner wird (Abb.70). Wohr (532) fand, daB kantige Elektroden
unter Ol groBere Durchschlagfeldstirken ergeben als ebene. Er stellte
ebenfalls fest, daB auch die Streuung von der Elektrodenform ab-
hiingt: Bei Spitzen und Kanten ist sie geringer als bei Platten oder
Kugeln. An Hand
des Schwaiger-
schen Ahnlichkeits-
gesetzes verfolgt er
den Ausnutzungs-
faktor der kantigen
Elektroden unter
Ol und wertet die

Durchschlagfeld-
stirken aus.

Die Form der
Elektroden spielt
bei Gleich- und
Wechselspannung
fir die Durch-

sehlagspannung Abb. 70. Die Abhingigkeit der Durchschlagfeldstark d

. R . 70. Die ingigkeit der Durchschlagfeldstirke von dem
eine Rolle. Bei Plat- Kriimmungs- bzw. Kugelradius der Elektroden.
tenelektroden fallt

der Durchschlagswert kleiner aus als bei Kugelkalotten oder bei Kugeln.
Ingeund Walther haben gezeigt, daB bei StoSspannungsbeanspruchung
die ebenen Elektroden genau dieselben Werte der Durchschlagspannungen
ergeben, wie die Kugelelektroden. Bei Gleich- oder Wechselspannung
hingt der Durchschlagswert von der ElektrodenflichengréBe ab. Bei
StoBspannungsbeanspruchung verschwindet diese Abhdngigkeit. Far-
mer (478) hat den Einfluf} der FlachengréBe ebener Elektroden auf die
Durchschlagspannung studiert. Das Resultat seiner Untersuchungen
ist in Abb. 71 dargestellt. Bei kleinen Elektrodenflichengrofen und
kleinen Elektrodenentfernungen ist der EinfluBl grofler als bei grofien
Flachen und Entfernungen. Die Abnahme der Durchschlagfeldstirke
bei kleinen Schichtdicken und groBen Elektrodenflichen ist sehr merk-
wiirdig. Die Durchschlagswerte liegen sehr niedrig. Daraus sieht man,
daB die Fliissigkeit unrein war. Deshalb wire es wiinschenswert, die
Messungen unter ganz sauberen Verhéltnissen durchzufithren, um etwas
Bestimmtes sagen zu konnen. Die Unabhéngigkeit der Durchschlag-
spannung von der Elektrodenflichengrofle bei StoBspannung deutet
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darauf hin, daB der oben geschilderte Flicheneinflu von sekundiren
Erscheinungen (Gasresten, Wirme usw.) verursacht wird.

In Abb. 70 ist die Abhiingigkeit der Durchschlagfeldstirke von dem
Kriimmungsradius oder Kugelradius aufgetragen. Diese Resultate sind
den Messungen von Sorge (Hexan, Benzin) (525), Electrical Research
Association (0l) (531) und Peek (Ol) (5616) entnommen. Wir sehen, daB
die Durchschlagfeldstarke von dem Kriimmungsradius der Elektroden
abhiingig ist ; sie nimmt ab, wenn der Kriitmmungsradius vergréBert wird.
Bei groBen Radlen macht die Anderung des Kriimmungsradius nicht
viel aus.

8. Einflul des Elektrodenmaterials.

Der EinfluB des Elektrodenmaterials auf die Durchschlagspannung
wurde zum erstenmal von Sorge (525) untersucht. In der Tabelle 19
sind die Hauptergebnisse zusammengestellt. Die Experimente wurden
in drei verschiedenen Fliissigkeiten (Benzin, Hexan, Xylol) durchgefiihrt
und jedesmal dieselbe Reihenfolge der Metalle gefunden. Die Durch-
schlagspannung ist bei Eisenelektroden am kleinsten und bei Silber-

Tabelle 19. Die Durchschlagfeldstirke in kV/em in Abhingigkeit von
der Natur des Elektrodenmaterials.

Fliissigkeit | Eisen | Messing | Blei | Kupfer |Aluminium | Gold | Zink | Silber

Benzin . . .| 400 420 435 455 450 — | 490 —
Hexan . . .| 355 370 380 435 440 430 | 4756 | 480
Xylol. . . .| 430 410 465 470 480 485 | 515 | 535
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elektroden am grofBten von allen untersuchten Metallen. Der Unterschied
zwischen den Durchschlagspannungen bei Eisen- und Silberelektroden
betrigt etwa 25%.

Mit gewissen Ausnahmen wichst die Wirmeleitfahigkeit der unter-
suchten Metalle in derselben Reihenfolge. Das fiihrt auf den Gedanken,
die Warmewirkung fiir die Erklarung des Durchschlags in irgendeiner
Form heranzuziehen (siehe Theorie des Durchschlags: Edler, Inge,
Walther).

Man kann auch den Einflul des Elektrodenmaterials auf die Durch-
schlagspannung studieren, indem man den Strom mit steigender Span-
nung bis einschlieflich der Funkenentladung bei verschiedenen Elektro-
denmaterialien verfolgt. Solche Untersuchungen sind bei der Elektroden-
anordnung: Spitze gegen Platte durchgefiihrt worden (501), indem
hauptséchlich das Spitzenelektrodenmaterial variiert wurde. Diese Ver-
suche wurden unter folgenden Gesichtspunkten angestellt:

1. TemperatureinfluBl. Wahrend der Messungen wurde die Tempera-
tur der Fliissigkeit konstant gehalten.

2. EinfluB der Elektrodenflichenbeschaffenheit. Fiir alle verwen-
deten und wiederholt verwendeten Elektroden wurde genau dieselbe
Reinigungsmethode angewendet.

3. Einfluf} des Reinheitsgrades der Fliissigkeit. Die Fliissigkeit wird
sorgfiltig gereinigt, getrocknet und elektrisch behandelt. Die zu ver-
gleichenden Kurven miissen in derselben Probe gewonnen werden.

4. Einfluf des Stromdurchganges. Der Strom wird solange durch-
geschickt, bis die Reproduzierbarkeit der Kurven erreicht ist und bis
der weitere Stromdurchgang keinen Einflu8 ausiiben kann.

5. Zufillige Einfliisse. Verschiedene Reihenfolge der Spitzen-
elektrodenmaterialien bei derselben Plattenelektrode. Ein und dasselbe
Elektrodenmetall gelangt mehr als einmal zur Untersuchung und muB
jedesmal dieselbe reproduzierbare Kurve ergeben, sonst konnen die
Messungen des betreffenden Metalls fiir den Vergleich nicht verwendet
werden.

Da es bei diesen Messungen nicht méglich war, das Versuchsgefi
luftdicht abzuschlieflen, so miissen wir immer die Méglichkeit der Ver-
dnderung des Fliissigkeitszustandes offen lassen. Dasselbe gilt auch bei
den Messungen von Sorge, und zwar in verstirktem MaBe.

Die Versuche ergeben, daBl der Strom bei konstanter Spannung und
konstanter Elektrodenentfernung vom Spitzenelektrodenmetall ab-
héngt. Es gilt folgende Reihe (kurz vor der Entladung)

Cu>TFe>Zn>Ag.

Geht man mit der Spannung hoher, bis die Funkenentladung erfolgt,
s0 bekommt man folgende Reihe der Durchschlagspannung

Cu<Fe<Zn<Ag.
Sorge bekommt fiir dieselben Metalle folgende Reihe:
Fe <Cu<Zn<Ag.
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Man sieht hier den Widerspruch in der Metallreihe. Kupfer hat bei
Sorge eine grofere Durchschlagspannung als oben. Die strenge Richtig-
keit der Reihe ist also nicht erfiillt.

Aus den obigen Untersuchungen iiber den EinfluB der Beschaffenheit
der Elektrodenoberfliche geht deutlich hervor, dal sowohl bei der Strom-
leitung bei hohen Feldstérken als auch fiir den Durchschlagmechanismus
nicht nur das zwischen den Elektroden befindliche Medium, sondern
auch die Elektroden von Bedeutung sind.

Abb. 72. Einfluf der Elektrodenentfernung auf die Polaritit der Entladungspannung.

9. Polarititseffekt.

Sorge (929) studierte die Durchschlagspannung bei unsymmetrischer
Elektrodenanordnung und stellte einen geringen Polaritétseffekt fest.
Auch Spath beobachtete einen Polaritétseffekt.

Studiert man den Zusammenhang zwischen Strom und Spannung
einschlieBlich der Funkenentladung bei der Elektrodenanordnung: ab-
gerundete Spitze gegen Platte (501), so stellt man einen Unterschied
sowohl bei den Stromstéirken kurz vor dem Durchschlag als auch bei
den Durchschlagspannungen fest, wenn die Spitze einmal positiv und
dann negativ geladen ist. Dieser Polaritétseffekt ist bei verschiedenen
Spitzenelektrodenmaterialien verschieden stark ausgepréigt. Ist der
Strom bei Spitze als Anode kleiner als bei Spitze als Kathode, so ist die
Durchschlagspannung bei Spitze als Anode gréBer als bei Spitze als
Kathode. Es wurde beobachtet, daB der Polarititseffekt auch bei anderer
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unsymmetrischer Elektrodenanordnung (z. B. zwei ungleich groBe
Kugeln) in oben erwahnter Weise auftritt (504). Infolge der Durch-
schlage kann sich der Polaritdtseffekt umkehren. War der Strom vorher
bei positiver Spitze gréfler, so ist er nachher bei positiver Spitze kleiner
als bei negativer. Mit dieser Umkehrung ist auch die Umkehrung des
Polarititseffektes bei Durchschlagspannungen verkniipft. Auch in Gasen
(920) hat man festgestellt, daf infolge des Feuchtigkeitseinflusses der
Polaritatseffekt der Durchschlagspannung eine Umkehrung erleidet.
Edler (476) hat spiter auch dhnliche Erscheinungen in Olen beobachtet.
Der Polarititseffekt ist eine Funktion der Elektrodenentfernung. In
Abb. 72 sind Messungen bei kleinen Kugeln gegen grofie Kugelkalotten
durchgefithrt worden. Der Effekt wichst mit dem Abstand (504).
Auch der EinfluB der Temperatur auf den Polarititseffekt der
Durchschlagspannung wurde untersucht (504). Abb. 73 zeigt die MeB-
resultate. Man kann wohl daraus schliefen, daB keine Temperatur- ab-
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charakteristik nicht durch emperanr
. harf Knick Abb. 73. EinfluB der Temperatur auf den Polarititseffekt
emen 8o scharien KNICK ge- der Durchschlagspannung.

kennzeichnet ist wie bei
Gasen. Die Glimmspannung betrigt bei 6 = 1,0 mm etwa 4,5kV.
Marx (499) beobachtete unter Wasser an der Spitzenelektrode ein
Biischel mit rétlichen Stielen, das bei positiver Spitze eine gréBere Aus-
dehnung hatte als bei negativer. Er untersuchte Gase, Fliissigkeiten
und feste Korper bei der Elektrodenanordnung Spitze gegen Platten
und stellt einen groBen Einfluf der Polaritit auf die Durchschlagspan-
nung fest. Bei positiver Spitze war U, kleiner als bei negativer. Auller
Wasser wurden Ol, Xylol und Rizinussl untersucht. Xylol ergab be-
sonders grofle Streuung der Durchschlagswerte.

Diese Effekte lassen die Deutung zu, daBl bei dem Durchschlag-
mechanismus die Ionisierungsvorgénge eine Rolle spielen.

10. EinfluB der Elektrodenentfernung auf die
Durchschlagspannung.

Almy (470) gibt an, dal} die Beziehung zwischen der Durchschlag-
feldstirke und der Elektrodenentfernung durch folgende Gleichung

B
@d = A —I" ’6
gegeben ist. (Die Konstanten 4 und B siehe in Tabelle 20.) 6 = Elektro-

denentfernung; U, = Durchschlagspannung; €; = % = Durchschlag-

feldstarke. Spath (526) untersuchte die Abhéngigkeit der Durchschlag-
spannung von der Elektrodenentfernung bei verschiedenen Reinheits-
Nikuradse, Dielektrikum. 13
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graden des Ols. Die Fliissigkeiten zeigen zunichst ein Minimum bei
d=0,2 bis 0,3 cm (Abb. 74). Mit fortschreitender Reinigung verschwin-

Abb. 74, Einflu§ der Elektrodenent-
fernung auf die Durchschlagfeldstirke
in ungereinigten Fliissigkeiten.

det dieses Minimum. Die Kurven 1, 2 und
3 besitzen dieses Minimum. Bei verhiltnis-
maBig reinem O1 (Kurven 4 und 5) weisen
die Kurven kein Minimum mehr auf. Die
Durchschlagfeldstirke fallt mit steigender
Elektrodenentfernung. Die Bestrahlung
beeinflut weder die Kurvenform noch
die Einzelwerte. Sorge (§25) untersuchte
diese Abhiingigkeit in chemisch definierten
Flissigkeiten bei verschiedenen Elek-
trodenanordnungen und fand in reinem
Xylol, Hexan, Benzin und Ol, daB die
Durchschlagfestigkeit mit der Schlagweite
abnimmt, einem Verhalten, das dem in
Gasen sehr dhnlich ist. Er fand ferner, daf3
die Streuung der Durchschlagswerte mit
der Schichtdicke abnimmt. Die MeB-
resultate iiber die Abhéngigkeit der Durch-
schlagfeldstirke von der Elektrodenent-
fernung bei Plattenelektrodenanordnung
zeigt Abb. 75. Auch die Messungen mit
der Elektrodenanordnung: Kugel gegen

Kugel und Spitze gegen Spitze ergeben denselben Sachverhalt. Die von
verschiedenen Forschern gefundene Abnahme der Durchschlagfeldstérke

mit der Elektrodenent-
fernung zeigt Abb. 76.

Marx (499) unter-
suchte die Abhingig-
keit der Durchschlag-
spannung vonder Elek-
trodenentfernung bei
verschiedenen Span-
nungsstéBen  (Span-

nungseinwirkungs-

dauer) und unsymme-
trischer Elektroden-
anordnung. Die Durch-
schlagspannungnimmt

Abb. 75. EinfluBl der Elektrodenentfernung auf die Vorentladungs- ?nlt der Schichtdicke
und Durchschlagfeldstirke in verschiedenen Fliissigkeiten. immer la,ngsa,mer VAV

Naeher (500) hat die

Abhéngigkeit der Durchschlagspannung von der Elektrodenentfernung
in Transformatorsl zwischen Kugelkalotten (VDE) bei verschiedenen
Spannungsbeanspruchungsdauern (Gleichspannung mit Rechteckform)
untersucht. Die Resultate sind in Abb. 77 dargestellt. Das verwendete
Ol hat einen Durchschlagswert von 110 kV/em, war also nicht sehr rein.



EinfluB der Elektrodenentfernung auf die Durchschlagspannung. 195

Man sieht aus den Kurven, daB die Gleichspannung bei lingerer Be-
anspruchungsdauer (Kurve I) den kleinsten Durchschlagswert aufweist.
Die Kurve 7 fiir Wechselspannung liegt hoher. Je kiirzer die Spannung
an den Elektroden wirkt, desto héher liegen die Kurven., Ebenso ist
ein dhnliches Verhalten der Durchschlagspannung mit der Elektroden-
entfernung bei verschiedenen Beanspruchungsdauern der Spannung (von

Abb. 76. Die Zusammenstellung der Kurven, die die Beziehung zwischen der Durchschlagfeld-

stidrke und der Elektrodenentfernung darstellen und die in verschiedenen Fliissigkeiten von ver-

schiedenen Forschern gefunden worden sind. Sie zeigen eine Abnahme der Durchschlagfeldstirke,
wenn die Elektrodenentfernung vergroBert wird.

102 bis ca. 10~° sec) in sehr verschmutztem Ol und auch bei Spitzen-
elektroden zu beobachten.

Die Streuung der Durchschlagswerte bei kurzzeitiger Beanspruchung
mit Gleichspannung ist kleiner als bei Wechselspannung.

Um die Abhéngigkeit der Durchschlagfestigkeit von der Elektroden-
entfernung zu bekommen, rechnen wir die von Naeher erhaltenen, in
Abb. 78 dargestellten Resultate um. Wir stellen in Abb. 78 fest, daB
die Durchschlagfestigkeit mit der Elektrodenentfernung abnimmt, und

13*
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zwar sowohl bei Wechselspannung (Kurve 7) als auch bei Gleichspannung
mit verschiedenen Beanspruchungsdauern (Kurve I: 7 = 100 sec;
Kurve 2: 7= 3,3-10"% sec; Kurve 3: 7 =4,6-10"% sec; Kurve 4:
7 ==1,2-10-7 sec; Kurve §: v =1,3-10~8 sec). Trigt man lg (U,) als
Funktion von Ig 7 auf, so erhdlt man Abb. 79. Man sieht, daB die Be-
ziehung zwischen der Durchschlagfeldstérke und der Beanspruchungs-
daver v der Spannung durch die Gleichung:

Cs=Cpgt™

gegeben werden kann, und zwar ist die Beziehung fiir alle drei Elektroden-
entfernungen ¢ = 0,5; 1,0 und
1,5 mm annédhernd erfiillt.

In Abb. 80 ist die Abhéngig-
keit der Durchschlagfeldstirke
von der Elektrodenentfernung
bei geddmpften hochfrequenten
Schwingungen  wiedergegeben
[(500) und zwar bei 500000 und
30000 Hertz.] Die Messungen sind
in technisch reinem Transforma-
tor6l mit Kugelkalotten durch-
gefiithrt worden. Die Durchschlag-
festigkeit nimmt mit der Elek-
trodenentfernung auch in diesem
Fall ab. Die Schwingungen waren
in Bruchteilen von Sekunden
abgeklungen. Die Durchschlags-
werte lagen hoher als bei Wechsel-
spannung von 50 Hertz.

Inge und Walther (493) fan-
den, daB die Durchschlagfeld-

o o stdrke mit der Elektrodenentfer-
Abb 77, Dle Abhingighelt der Durchaehiagspan g konstant ist, und zwar nicht
dener Spannungsbeanspruchungsdauer. nur bei Atmosphérendruck, son-
Kurve I: Gleichspannung, Dauer der Beanspru- dernauchbeinied.rigerenDrucken.

chung = = 100 sec, Kurve 2: Gleichspannung, Dauer
der Beanspruchung z = 3,3-10~* ‘sec, Kurve 3: Die Zunahme der Durch-
Gleichspannung, Dauer der Beanspruchung z = o .
4,6-10~¢ sec, Kurve 4: Gleichspannung, Dauer schlagfeldstirke mit abnehmen-
der Beanspruchung =z = 1,2-10—7 gec, Kurve 5: 3 : - ot s
Gleichspannung, Dauer der Beanspruchung r = (_ier Schmhtd-‘ml.{e der F.lusmgkelt
1,3-10-° sec, Kurve 7: Wechselspannung 50 Hertz. jst wahrscheinlicher als ihre Kon-
stanz, aber die Zunahme von €,
mit wachsendem § kann nicht als einwandfrei gesichert betrachtet werden.
In Tabelle 21 sind die Namen der Forscher zusammengestellt, die
die Abhéngigkeit der Durchschlagfeldstirke vom Elektrodenabstand
untersucht haben. Sie sind in zwei Gruppen geteilt. Die zweite Gruppe
(Mehrzahl) findet, daB die Durchschlagfeldstirke mit zunehmender
Elektrodenentfernung abnimmt, die erste Gruppe hingegen beobachtet
die Unabhingigkeit von €; von §. Man siéht einen offensichtlichen

Widerspruch. Die Resultate erwecken aber den Eindruck, als ob die
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sehr reinen Fliissigkeiten doch eine Abhingigkeit der Durchschlagfeld-
stirke von der Schichtdicke zeigen. Bei ungeniigender Reinigung ver-

decken die sekundéiren Er-
scheinungen den wahren Ef-
fekt. Bei sehr kurzzeitiger
Spannungsbeanspruchung
spielen die sekundéiren Kin-
flitsse fiir den Durchschlag gar
keine oder nur eine sehr unter-
geordnete Rolle. Deshalb ist
es von Interesse, die Durch-
schlagfeldstirke als Funktion
der Elektrodenentfernung bei
StoBspannung zu verfolgen.
Abb. 78 zeigt diese Abhéngig-
keit bei Wechsel- und Gleich-
spannung, diedenvonNaeher
gewonnenen Resultaten ent-
nommen ist. Die Beanspru-
chungsdauer der Gleichspan-
nung wurde von 100 bis 10—8sec
variiert. Bei allen diesen Kur-
ven stellt man eine Zunahme
der Durchschlagfeldstirke mit
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Abb. 78. Die Abhingigkeit der Durchschlagicldstiirke
von der Elektrodenentfernung bei verschiedencr Span-
nungsbeanspruchungsdauer.

Kurve I: Gleichspannung, Dauwer der Beanspruchung
7 = 100 se¢, Kurve 2: Gleichspannung, Dauer der Be-
anspruchung z = 3,3-10—*sec, Kurve 3: Gleichspannung,
Dauer der Beanspruchung 7z = 4,6-10—% sec, Kurve 4:
Gleichspannung, Dauer der Beanspruchung z - 1,2
-10~7 sec, Kurve §: Gleichspannung, Dauer der Iean-
spruchung z = 1,3-10—% sec, Kurve 7 (gestrichelt) : Wech-
selspannung 50 Hertz.

abnehmender Schichtdicke fest.

Der Zusammenhang zwischen der Durchschlagfeldstirke ¢, und

der Elektrodenentfernung §

200 . .
L — kann durch die Gleichung
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Funktion des Logarithmus der Spannungsbeanspruchungs-
dauer bei verschiedenen Elektrodenentfernungen.
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Abb. 80. Die Durchschlagfcldstirke
als Funktion der Elektrodenentfer-
nung bei verschiedenen Frequenzen.

agfeldstirke als

werden, in der 4 und B KXonstanten sind.

In Tabelle 20 sind sie fiir verschiedene Fliissigkeiten angegeben, die den
Resultaten verschiedener Forscher entsprechen. Peek (516) beschiiftigte

sich eingehend damit, diese

aus dem empirischen Tatbestand ent-

standene Gleichung theoretisch zu begriinden und abzuleiten. Er nahm
die StoBionisation und den Durchschlag ganz analog wie in Gasen an.
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Aber die Durchschlige, aus denen die obige Beziehung abgeleitet worden
ist, sind hochstwahrscheinlich in der Hauptsache nicht von Ionisierungs-

) vorgingen in der Fliis-
Tabelle 20. Die Zahlenwerte der Konsta;- sigkeit eingeleitet wor-
ten der empirischen Gleichung €; =4+ 5 den (wenigstens nicht

die die Beziehung zwischen der Durch- nur davon), sondern sind
schlagfeldstirke @, und der Elektroden- vonNebeneffekten (Gas-

entfernung & angibt. resten, Wiarme) hervor-

. A B gerufen. Man miiBte die

Forscher Flussigkeit [kV/em]| [&V] bis jetzt gefundene Ab-

n hingigkeit der Durch-

Almy . .. Terpenting] 43 | 6 schlagfeldstirke von der
Xylol 402 |12 g

Benzol 525 6,33 Elektrodenentfernung

Petroleum 576 6,06 unter Beriicksichtigung

ER.A.. . . O1 des Einflusses der Ne-

Kriimmungsradius 0 beneffekte, die meistens

r=125cm 17 9 den Durchschlag herbei-

r= 26? om 180 | 3 fithren, ableiten und er-

Peek. . . .| r=125cm 89 |10 kléren. Bei der Deutung

r—=25cm 100 | 8 der Abhingigkeit der

Durchschlagfeldstéarke
von der Elektrodenentfernung bei sehr kurzzeitiger Spannungsbean-
spruchung (Sto8spannung) kann man sich reiner Ionisierungsvorgénge

bedienen. Tabelle 21.
1. Gruppe: Keine Abhangigkeit von &; von 4.

Schréter (6 = 0,2 bis 1,1 mm Ol); Toriyama (6= 0,1 bis 0,9 mm 01);
P.Schaw (6 = 1 bis 5 mm Raps-. Fusel-, Lein-, Lebertransl); J. Hayden und
C.P. Steinmetz (§ = 1 bis 5 mm Paraffinsl); E. Wedmore (6§ =1 bis 5 mm
0l); Inge und Walther.

2. Gruppe: Mit zunehmendem § nimmt €; ab.

Abstand ey
Name mm Flissigkeit
E.Jona . . . . . .. . . ..... 1 bis 20 Transformatorensl
M.Vogelsang . . . . . . ... .. 10 ., 80 01, Benzinoform
Spath . . . . . ... .. .. ... 1 ,» 8 01
Driager . . . . . . . ... .. .. 1 ,, 10 01
Sorge . . . . . . ..o 0,1 , 14 |Xylol, Hexan, Benzin
Transformatorenél
Electrical Research Association . . . .| 1,27 ,, 3,82 | Transformatorendl
Radius r, = 1,25 cm, 7, = 2,5 cm
Peek. . . . . . . . ... 00 1,27 ,, 3,82 —
ry,=125cm, r, =2,5cm
Electrical Research Association . . . .| 0,012 ,, 0,25 | Mandelél, Zedernél
Naeher . . . . . . . . ... ... 01 , 30 |01
Wechselspannung, Gleichspannung,
Stofspannung
Almy . . . .. . ..o — —
Marx . . . oo v e e e 05 , 3 |01
Unsym. el. StoBspannung
Nikuradse. . . . . . . . . . . .. 05 , 3,0 |01
Unsym. Elektrodenanordnung, kl. Ku-
gel gegen groBe Kugelkalotten



Theorien; die Natur des Durchschlags ist nicht die Ionisierung der Fliissigkeit. 199

II1. Die Theorien des Durchschlags.

1. Theorien, die die Natur des Durchschlags nicht in der
Ionisierung der Flissigkeit begriindet sehen
(mechanischer und Wiarmedurchschlag).

Kock (497) machte die ersten Ansétze zu der spiter von Giinther-
schulze (486) ausgearbeiteten Theorie des Durchschlags in isolierenden
Fliissigkeiten. Der Ausgangspunkt dieser Theorie war die SchluB3-
folgerung, die Giintherschulze aus den bis dahin verdffentlichten
experimentellen Arbeiten gezogen hat: ,,Die Zunahme der dielektrischen
Festigkeit mit dem Druck ist fiir die Fliissigkeit von der gleichen GroBen-
ordnung wie fiir Gase.*

U.z =4 + B- p.

Er erklarte dieses Resultat dadurch, daBl er annahm, daBl die Entladung
in dielektrischen Fliissigkeiten eine ,,verschleierte Gasentladung*
sei. Nach dieser Theorie steigt mit der Feldstirke die Ionenreibung.
Dies bewirkt eine steigende Erwirmung der die Ionenbahn umgebenden
Fliissigkeitsmolekiile. Bei einer bestimmten Feldstirke wird die Er-
wirmung so grofB3, daB die Ionen eine minimale, submikroskopische
Dampfbahn bilden. In diesen Dampfkanilen findet die StoBionisierung
statt, die, ahnlich wie in Gasen, die Funkenentladung einleitet. Die Kon-
stante 4 gibt die Spannung an, bei der die Flissigkeitsionen solche
Dampfbahnen durch Reibung bilden kénnen. Nach der Theorie héingt
A 1. von der TonengréBe, 2. von der Viskositéit der Fliissigkeit und 3. von
der Verdampfungswiirme ab. Durch B wird die Erhéhung der Verdamp-
fungswirme ausgedriickt, wenn der Druck vergrofert wird und die StoB-
ionisierung in den Dampfkanilen besorgt. B hingt hiernach ab 1.von dem
Verhiltnis der Dielektrizitiatskonstante der Fliissigkeit zu der Dampf-
bahn, 2. von der StofionengréBe in der Dampfbahn, 3. von der Ioni-
sierungsspannung des Dampfes, 4. von der Dichte des Dampfes und 5.
von der Zunahme der Verdampfungswirme mit dem Druck ab. Mit
dieser Theorie erklirt Giintherschulze den phinomenologischen Ein-
fluB der verschiedenen Parameter auf U,. Draeger (473) hat diese
Theorie an Hand der Experimente verfolgt und sie teilweise ergéinzt.
Nach ihm werden dié Dampfbahnen in der Fliissigkeit durch schwer-
bewegliche Ionen groBer Reibung gebildet. Die leichtbeweglichen Ionen
mit gréBerer mittlerer freier Wegliinge bewirken die StoBionisation und
leiten die Entladung ein.

Die Theorie von Gemant (484) betrachtet als Ursache, die den
Durchschlag einleitet, hauptsichlich die an der Metalloberfliche ad-
sorbierte Gasschicht. Bei einer bestimmten Feldstéirke (€ = 100 kV/cm)
schliagt die Gasschicht durch und wird leitend. An der Stelle der héchsten
Feldstirke sammeln sich diese Gasreste und bilden eine mikroskopisch
kleine Halbkugel (Durchmesser 10—¢ bis 10-3 cm), die an der Elektrode
haftet. Das Feld streckt diese Halbkugel der anderen Elektrode ent-
gegen. So wird ein Kanal gebildet, in dem ein (asdurchschlag erfolgt.
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Wird die Oberflichenspannung der Fliissigkeit mit ¢ [dyn/cm], der Radius
der Gasblase mit a[em], der duBere Druck mit p [mm Hg] und die
Viskositdt mit 7 [dyn Soc ] bezeichnet, so ergibt sich die. Durchschlag-

feldstarke
_ vy .k _[kV
@:"4—0,3‘/;—4-77-77 [c—m],

wo k eine Konstante ist. Fiir die Mehrzahl der Fliissigkeiten, die hier in
Betracht kommen, ist ¥ = 30. Damit erklirt diese Theorie die Un-
abhingigkeit der Durchschlagspannung von der chemischen Natur der
Fliissigkeit. Je geringer der Gasgehalt der Elektroden ist, desto geringer
fillt der Radius a der Gasblase aus. Deswegen wichst §; mit der Qua-

dratwurzel von %. Je groBer die Viskositiit der Fliissigkeit ist, desto

niedrigere €;-Werte miissen sich nach der obigen Gleichung ergeben.
Hierin steckt indirekt auch die Temperaturabhingigkeit, denn y und e
sind auBerdem eine Funktion der Temperatur. Die kapillaren Krifte (y),
die die elektrische Kraft zu iiberwinden haben, um die Gasblase zu
strecken, nehmen mit der Temperatur ab, deswegen nimmt auch @,
mit der Temperatur ab. Das Volumen der Gasblase nimmt mit der
Temperatur zu, deswegen nimmt §; mit der Temperatur ab. Das Auf-
treten des Maximums kann diese Theorie nicht erklaren. Auch die Kon-
stanz der Durchschlagfeldstirke mit der Temperatur in dem Tempera-
turbereich, in dem die Viskositét sehr stark abnimmt, und die Tempera-
turabhéngigkeit der Durchschlagfeldstirke bei hohen Temperaturen,
bei denen die Viskositat fast konstant ist, bleibt von der Theorie un-
erklirt. Bei Fliissigkeiten mit geringer Viskositit (Hexan, Benzol) kann
es leicht vorkommen, dafl die Gasblase von der Elektrode plotzlich los-
gelost wird und eine Vorentladung einleitet. Fiir den Durchschlag ist
es erforderlich, dafl sich die Gasblase wihrend der Streckung auch im
Volumen ausdehnt. Die Flissigkeit mufl infolgedessen zur Seite ge-
schoben werden. Dabei mufl der duflere Druck iiberwunden werden.
Darin steckt teilweise die Druckabhiingigkeit der Durchschlagspannung,
die die Theorie verlangt. Setzt man in die obige Gleichung fiir

7‘3—}- = 2,35-10% und fiir -—’;— = 0,70:10% ein, so erhdlt man

2 — (2,35-10% 4 0,7-10%p) .

Die danach berechneten Werte von €, bei p = 0, 10, 20, 30 und 40 at
stimmen gut mit den von Kock in unreinen Fliissigkeiten (Petroleum)
experimentell gewonnenen iiberein.

Den EinfluB8 des in der Flissigkeit gelosten Wassers erklirt Ge-
mant (481) durch folgende Uberlegung: Die Wasserkiigelchen mit hoher
Dielektrizitatskonstante werden in Richtung des Feldes gestreckt (ihre
Polarisation nimmt mit der Streckung zu). Bei einer bestimmten Feld-
stdrke bilden die gestreckten Kiigelchen eine Briicke, einen leitenden
Kanal, und der Durchschlag ist eingeleitet. Je mehr Wassertrépfchen
es sind, desto geringer ist die Feldstirke, bei der die Wasserteilchen in
eine Briicke zusammenflieBen. Bezeichnet man den Radius des Wasser-
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tropfchens mit 7, die Kapillarkonstante zwischen Wasser und Ol mit y
und die Feldstirke mit €, so ist die Beziehung zwischen der Energie &
eines Tropfchens und der Exzentrizitit e des gestreckten Rotations-

ellipsoids G2
BE=2nmy[f() — I;nyf(e)],
WO
3, - ; 1
h@O=VT—e + =0 B = w1 14
oY1 S (2

Die Streckung wiichst ziemlich linear mit der Feldstirke.

H. Edler (475) sieht die Ursache des Durchschlags in einem Ver-
dampfungsprozeB an den Elektroden. An den Elektroden befindet sich
eine Ubergangsschicht, die z. B. aus adsorbiertem Gas bestehen kann.
Wirme- und elektrisches Leitvermégen dieser Schicht muf3 als sehr
gering angenommen werden. Geht nun der elektrische Strom durch diese
Schicht, so wird darin Wirme erzeugt, die bei bestimmter Temperatur
die Verdampfung bzw. Gasentbindung verursacht, wodurch der Durch-
schlag eingeleitet wird. Die Durchschlagspannung ist durch die Gleichung

gegeben g, o 2K RG] g
d — B
afy 1
wo * \A 2>
1+ ; llcg ZEC 1
A=—22 "%  und B=-——p— = To
* A P
l+k'h T1+;1gp2

k= halber Elektrodenabstand in cm

J = Strom bei der Durchschlagspannung U,

T, = absolute Temperatur der Umgebung

= Gaskonstante

= Absorptionswarme

p; = Druck des gelésten Gases bei der absoluten Temperatur 7',
p, = Versuchsdruck

% = Dicke der Ubergangsschicht in cm

spez. Leitfahigkeit der Fliissigkeit

B = spez. Leitfihigkeit der Ubergangsschicht

k= Warmeleltfahlgkelt der Fliissigkeit

k' = Warmeleitfahigkeit der Ubergangsschlcht
Leider hat man von der Ubergangsschicht, die fiir die Theorie von
groBer Bedeutung ist, keine ganz klare Vorstellung. Die Warmeleit-
fihigkeit k', die Dicke « und die elektrische Leitfihigkeit dieser Schicht
sind unbekannt. Auch die Temperaturen, die bei gegebenem J und U
auftreten, sind leider bis jetzt unbekannt. Man kann aber aus den
bekannten Versuchsergebnissen ermitteln, welche GréBenordnung die
unbekannten Konstanten annehmen miissen, damit die richtigen Zahlen-
werte fir U, herauskommen. Rechnet man jetzt die Abhéingigkeit von
U, von dem Druck p aus, in dem man verschiedene Sittigungsdrucke
der geldsten Luft in 01 annimmt, so erhdlt man Kurven, deren Verlauf
und absolute Héhe mit den experimentell gewonnenen gut {iberein-
stimmen. Je geringer der Sittigungsdruck, d. h. je geringer die geldste

By
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Gasmenge ist, desto geringer wird die Druckabhingigkeit der Durch-
schlagspannung und desto hoher liegen die Einzelwerte von U,.

Bei Fehlen der gelasten Gase und der leichtfliichtigen Bestandteile
wird angenommen, daf die Flissigkeit selbst beim Stromdurchgang
verdampft, wodurch der Durchschlag eingeleitet wird. Die Zeit, die dazu
notig ist, die Verdampfungstemperatur zu erreichen, ist ziemlich groB;
sie errechnet sich etwa zu 0,3 sec. Bei ganz kurzzeitiger Spannungs-
beanspruchung diirften also solche Arten von Durchschligen nicht auf-
treten.

Diese Theorie weist noch den Vorteil auf, dal sie zwanglos das Auf-
treten der Streuungen erklirt. Sie werden dadurch bedingt, da bei
Gasentbindung und Verdampfung infolge der einem gewissen Zufall
unterworfenen GroBe der ,,Keimpunkte‘ eine Art Siedeverzug auftritt.

Gleichzeitig und unabhéngig von H.Edler habenInge und Walther
ebenfalls eine Warmetheorie des Durchschlags entwickelt.

Inge und Walther {93), die zu ihrer theoretischen Uberlegung auf
Grund der eigenen eingehenden experimentellen Untersuchungen ge-
kommen sind, befassen sich mit den Durchschligen, die durch Wéarme-
entwicklung eingeleitet werden. Die von Giintherschulze entwickelte
Ansicht halten sie fiir wenig wahrscheinlich. Sie bezweifeln die Aus-
bildung des Dampfkanals infolge der Ionenreibung. Sollte aber ein sol-
cher Kanal entstehen, so wird der Kriimmungsradius der Oberfliche
so klein, daB in dem Dampfkanal ein hoher Druck herrscht. In diesem
Zustand kann der Kanal kaum als Gasvolumen betrachtet werden.

Nach Inge und Walther spielen die in der Flissigkeit gelosten Gas-
blasen eine Rolle. Erreicht die Feldstidrke in einer Gasblase einen be-
stimmten Wert, so beginnt darin die Ionisation. Das bedingt die Er-
wirmung der die Gasblase umgrenzenden Flussigkeitsteilchen. Bei be-
stimmter Spannung wird die Siedepunkttemperatur der Fliissigkeit
erreicht. Bei etwas hoherer Spannung wird die Flissigkeit verdampft
und die Gasblase vergréfert. So wichst das Gasvolumen, in dem die
StoBionisation stattfindet. Dadurch wird die vollstindige Funkenent-
ladung eingeleitet. Als Durchschlag wird die Spannung bezeichnet, bei
der die Blase zu wachsen beginnt. Diese Spannung héngt u. a. von der
entwickelten Wirmemenge und von der Intensitit der Warmeabfuhr
ab, weil von diesen zwei Gréfien wieder die Temperatur der Fliissigkeit
an der betreffenden Stelle abhingt. Die entwickelte Warmemenge ¢,

sel
Ql = G'Un:

wobei der Proportionalitatsfaktor ¢ mit der Leitfahigkeit der Flissig-
keit nicht identifiziert werden soll. Der Exponent » der angelegten
Spannung U ist gréBer als 2. Wahrscheinlich ist n = 3. Bezeichnen
wir die Temperatur der erwirmten Flissigkeit dicht neben der Gasblase
mit 7', und die der umgebenden kalten Teile mit 7, so ist die abgefiihrte
Wirmemenge @, durch die Gleichung

Q= .3 (T, — T)
gegeben (8 = Konstante). Soll die Gasblase wachsen, so mufl @, > ¢,
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werden, wenn 7'y = T’y = Siedetemperatur erreicht ist. Damit ist auch
die Durchschlagsbedingung gegeben:

cUy=p(Ts—T)+q.
Das Zusatzglied ¢ mufl also gréfer als Null sein und deckt einen Teil
des Wirmeverbrauches, der fiir das Verdampfen der Fliissigkeit er-

forderlich ist. Wird ?ﬁ =o; % = ﬁi o =10 und Ty — T = v be-

U =olt+1].
Besitzt die Fliissigkeit die Siedetemperatur, ist also Ty = T, so ist die
Durchschlagspannung np =

U a = l/‘g‘ .

zeichnet, so erhalten wir

Als Ausgangspunkt der Wirmeentwicklung wurden die gelSsten
Gasreste betrachtet. Die obigen Formeln haben auch dann Giiltigkeit,
wenn keine Gasblasen vorhanden sind und die Wirmeentwicklung aus
einem anderen Grund stattfindet. Dann kann ¢ der Leitfihigkeit der
Flissigkeit gleichgesetzt werden.

In der Nahe der Siedetemperatur kénnen die Kurven, die die Ab-
hiéngigkeit der Durchschlagspannung von der Temperatur darstellen,
im Fall der Gleichspannung durch die Gleichung U? = « (7 + 7,) gut
wiedergegeben werden. Die Daten fiir die Konstanten der Formel sind
in der nachstehenden Tabelle 22 ersichtlich.

Tabelle 22. Die Konstanten fiir die Gleichung U4 = o (v -+ 7).

Fliissigkeit | Druck p mm Hg | Elektroden Telll)lgzri:ﬁur- n o Ty
von 70° bis

Xylol . . . .. 760 Platten Siedepunkt 3 | 130} 13
von 70° bis

Xylol . . . .. 450 Platten Siedepunkt 3 92 7

Hexan. . . . . 760 Kugel 3 | 380 6

Hexan. . . . . 450 Kugel 3 | 245 3

Bei Wechselspannung ist die Ubereinstimmung zwischen der obigen
Formel und den Experimenten schlechter. Nach der Wirmetheorie
miilte gleichzeitig eine Temperatur- und Druckabhingigkeit der Durch-
schlagspannung vorhanden sein, wie dies Inge und Walther in ihrer
Ausfithrung mit Recht bemerken.

Zu den beiden letzten Wirmetheorien muBl bemerkt werden, daB
die Méglichkeit einer Warmeentwicklung der an die Gasblase grenzenden
Fliissigkeitsschicht und der Ubergangsschicht zwischen Elektrode und
Flisssigkeit noch nicht geklirt ist. Dazu fehlen bis jetzt sowohl die
theoretischen als auch die experimentellen Untersuchungen. Nach der
Wirmetheorie miiite gleichzeitig eine Temperatur- und Druckabhingig-
keit der Durchschlagspannung vorhanden sein. Es gibt Fille, in denen
sich die Durchschlagspannung abhingig vom Druck und gleichzeitig
unabhingig von der Temperatur ergibt, und zwar bei derselben Art der
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Spannung. In diesem Fall ist der Wirmedurchschlag unwahrscheinlich.
Die Experimente zeigen aber, daB es sich in dem hier in Betracht
kommenden Fall auch nicht um den Ionisierungsdurchschlag handeln
kann, weil er druckabhéngig ist. Damit ist die Méglichkeit eines Nicht-
ionisierungsdurchschlags gegeben, der auch keinen Warmedurchschlag
darstellt. Andererséits haben wir gesehen, daB die druckabhingigen
Durchschlige sehr von den gelésten Gasen abhingig sind. Der Verlauf
U,; = f(p) hingt vom Gasgehalt ab. Bei vollkommener Entgasung ver-
schwindet die Druckabhingigkeit der Durchschlagspannung. Daraus
darf wohl geschlossen werden, daB es Durchschlige gibt, die ohne mecha-
nische Wirkung und ohne Warmewirkung durch das Vorhandensein der
Gasreste eingeleitet werden (Gas-Fliissigkeitsdurchschlag infolge
der Ionisierung), wovon im néchsten Abschnitt die Rede sein wird.

2.Theorien, die den Durchschlag durch dielonisierung eingeleitet
betrachten.

W. O. Schumann (621) wies darauf hin, da8 der Durchschlag durch
reine Jonisierungsvorginge eingeleitet werden kann. Von anderer Seite
wurde gezeigt (504), dal die Zunahme des Stromes mit der Spannung
bei sehr hohen Feldstirken nicht durch den Wirmeeffekt erklirt werden
kann, und daB fiir die Deutung des Phinomens die StoBionisation heran-
gezogen werden miisse, und zwar unter Beriicksichtigung des Einflusses
sehr hoher Felder auf die Elektroden hinsichtlich der Trigererzeugung
(Elektronenauslésung aus dem Metall). In einer Arbeit von A, Jaffé,
T. Kurchatoff und K. Sinjelnikoff (494) wird gezeigt, daB bei sehr
diinnen Schichten (6 = 10-3 bis 10-¢ cm) die StoBionisation wahrschein-
lich ist. Die Kathodenoszillogramme (Durchschlagspannung in Olen,
0 =0,15cm), die W. Rogowski (518) bei kurzzeitiger Spannungs-
einwirkung (10-7 sec) aufgenommen hat, 148t nach Rogowski die
Deutung zu, daB es sich dabei um eine Elektronenlawine handeln kann.

Die Ionisierungskonstanten «, ¢ und » sind Funktionen der Feld-
stirke (611). Die Exponentialkonstante ¢ ist eine Funktion der Ionisie-
rungskonstanten «, £, 2. Die experimentelle Forschung hat ergeben, da3
die Exponentialkonstante ¢ der Stromfeldstirkecharakteristik unab-
héngig ist 1. vom Druck, 2. von der Temperatur, 3. von der Elektroden-
flichengréfe und 4. in gewissen Grenzen von der Reinheit. Das besagt, daf3
der Integraleffekt (c) der Ionisierungsvorgéinge von diesen Parametern im
untersuchten Gebiet unabhéngig ist. Infolgedessen sollte auch die Durch-
schlagspannung, die durch einen Ionisierungsvorgang eingeleitet wird,
unabhéngig von diesen Parametern sein.

Die experimentelle Forschung hat ergeben, dafl die Durchschlag-
spannung bei StoBspannungsbeanspruchung (r = 10-8 bis 10— sec)
unabhéngig von 1. Druck, 2. Temperatur, 3. ElektrodenflichengrsBe
und 4. in gewissen Grenzen auch von der Reinheit der Fliissigkeit ist.
Andererseits zeigen die Experimente ebenfalls, daB durch weitgehende
Reinigung (Filtration, Destillation, elektrische Behandlung, Trocknung,
Entgasung) die Druck- und Temperaturunabhingigkeit der Durch-
schlagspannung erzielt werden kann. Offenbar nihert sich der Durch-
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schlagmechanismus in den oben genannten Féllen dem JYonisierungs-
durchschlag. Damit ist die gleichzeitige Unabhangigkeit von U, (bei
StoBspannung und im Falle der duflersten Reinheit) und der GrofBe ¢
von denselben Parametern wahrscheinlich.

Die Abhéngigkeit der Konstanten o’ und &’ von der Feldstérke wird
durch die Gleichungen o — 4 (G — G, ,)

¢ =b(E—6p

dargestellt (911). Hier bedeuten o' = (« + k), &' = (¢ + k), @ und b Kon-
stanten, €, und €4 die Feldstarken, bei denen o und ¢’ dem Werte Null
zustreben (gewonnen durch Extrapolation). Diese Beziehung wurde in
Toluol bis zu etwa € = 350 kV/em verfolgt.

Das sind die Hauptergebnisse, die tiber die Ionisierungsvorginge bei
hohen Feldern bekannt sind. Es fehlt leider sowohl an experimentellem
als auch an theoretischem Material, um eine exakte Entladungsbedin-
gung fiir den Ionisierungsdurchschlag aufzustellen.

F. Peek (516) geht von der Annahme der Moglichkeit der StoBioni-
sation in Flussigkeiten aus und behandelt die Durchschlagsbedingungen
dhnlich wie in Gasen. Er iibertragt die Giiltigkeit des Schumannschen
Kriteriums der Gase auf die Flussigkeiten und entwickelt Gleichungen,
die den fiir die Entladungsbedingungen in Gasen geltenden @hnlich sind.
Nach Peek soll die Ionisierungszahl mit der Feldstdrke nicht mit der
zweiten Potenz wachsen, sondern mit der ersten.

Wie oben ausgefithrt wurde, deutet die vorwiegende Zahl der bis
jetzt gebildeten Durchschlagstheorien den Durchschlag als durch Warme-
wirkung oder durch mechanische Streckung einer Gasblase von der einen
bis zur anderen Elektrode eingeleitet. Sie erklaren die Entstehung eines
Gaskanals zwischen den Elektroden, in dem der Gasdurchschlag statt-
findet. Es soll gezeigt werden (534), daB es nicht notwendig ist, die Neben-
einfliisse in der Warmewirkung oder mechanischen Streckung einer
Gasblase zwischen den Elektroden zu erblicken. Um diese letzteren Ur-
sachen auszuschalten, wurde Gleichspannung, die wahrend einer Zeit
von etwa 1078 bis 10-7 sec wirksam war, an die Probe angelegt. Solche
Spannungen wurden mittels einer StoBanlage erzeugt. Wihrend so
kurzen Zeiten bleiben die Warmeeinfliisse und die mechanische Streckung
einer Gasblase (infolge ihrer Tréagheit) wirkungslos.

Uns sollen hier die Ursachen des Durchschlags interessieren, wenn
ein Gasraum (Gasblase) in der Fliussigkeit wirklich vorhanden ist. Den
ProzeB3 wihrend der Entladung wollen wir auler acht lassen. Dal} die
Warmewirkung wihrend des Entladungsprozesses eine gro3e Rolle spielt,
ist weiter nicht verwunderlich.

Die Arbeitshypothese des Gas-Flussigkeitsdurchschlags besteht
in folgendem:

Ist ein Gasraum an einer Elektrode oder in der Flissigkeit vorhanden,
so kann darin bei einer bestimmten Feldstirke, die in dem Gasraum
herrscht, eine Entladung durch StoBionisierung entstehen. Die Ent-
ladung im Gasraum ist als ein Strahl von Ladungstrigern gedacht. Sie

und
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kann gewissermaflen der Entstehung einer feinen metallischen Spitze
gleichbedeutend gesetzt werden. Am Ende der Spitze findet eine starke
Feldkonzentration statt; ist sie hoch genug, so findet die Ionisation auch
in der Flissigkeit statt, und die Spitze schreitet mit hohem Feld voran.
So entsteht die Funkenentladung.
Dieser Gedanke findet seine Bestétigung durch die nachstehenden
Resultate.
Fiir die Nachpriifung der obigen Arbeitshypothese wurde iiber die
Fliissigkeitsschicht d; noch eine bestimmte Luftschicht 8, geschaltet, wie
dieses die erste Elektroden-
anordnung in der Abb. 81 zeigt.
Die Luftschicht solite als Er-
satz des Gasraumes dienen.
Eswurde festgestellt: 1.In
gewissen Grenzen ist die
Durchschlagspannung U, bei
konstanter Flissigkeits-
schichtdicke unabhéngig von
der Luftschichtdicke, und zwar
sowohl bei abgerundeten Plat-
tenelektroden als auch bei
Spitze (in der Luft) gegen
abgerundete Platten (in der
Fliissigkeit). 2. Veréindert man
die Stellung der Elektrode,
die sich in der Luft befindet,
so weit, daBl sie satt an der
Flisssigkeit aufliegt (éy, == 0),
so springt der Durchschlags-
wert bei der ersten Elektroden-
anordnung (beide Platten) auf

Abb.8L. Kurve 4: A Mittelwert der Durchschlag- hohere Werte, wihrend bei

spannung Ua in Abhéngigkeit von der Fliissigkeits-

schichtdicke d5; bei der 1. Elektrodenanordnung.
O Spitze pos., @ Spitze neg. Durchschlagspannung
in der Abhéingigkeit von der Fliissigkeitsschichtdicke
bei der 2. Elektrodenanordnung.
Kurve B: + Die Abhingigkeit der Durchschlagspan-
nung Ua von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der
1. Elektrodenanordnung, wenn sich zwischenden Plat-
tenelektroden nur Fliissigkeit befindet.
Kurve C: X Die Abhangigkeit der Durchschlagfeld-
stirke €& von der Fliissigkeitsschichtdicke bei der
1. Elektrodenanordnung, wenn sich zwischen den
Plattenelektroden nur Flissigkeit befindet. Sie ist
von der Kurve B abgeleitet.

der zweiten Elektrodenanord-
nung (Spitze in Luft gegen
Platte in Flissigkeit) sich die
Durchschlagspannung  nicht
andert.

Durch die Kurve 4 der
Abb. 81 ist die Abhingigkeit
der Durchschlagspannung von
der Flissigkeitsschichtdicke

dargestellt, wenn eine von den
Elektroden sich in Luft befindet. Die MeSpunkte der beiden Elektroden-
anordnungen ergeben die gleiche Kurve 4. Es ist also kein Unter-
schied, ob die in der Luft befindliche Elektrode eine abgerundete Platte
oder eine feine Spitze ist. Der ,,Elektronenstrahl®, der sich bei der
Entladung bei der ersten Anordnung (Platte) ausbildet, kann durch eine
feine metallische Spitze der zweiten Elektrodenanordnung ersetzt werden.
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Durch die Kurve B wird die Abhangigkeit der Durchschlagspannung
von der Fliissigkeitsschichtdicke wiedergegeben, wenn die Luftschicht
vollig ausgeschaltet wird. Sie zeigt, wie der Durchschlagswert auf héhere
Werte springt, wenn ;=0 gemacht wird.

Ist 6, = 0, erzeugt man aber an der Elektrode feine Luftblasen,
80 springt die Durchschlagspannung herunter, und man erhilt wieder die
Kurve 4. Dieser letzte Befund spricht dafiir, dafl die Spitzenausbildung
bei Entladung auch in kleinen Luftblasen stattfinden kann.

Die Kurve C, die die Abhéingigkeit der Durchschlagfeldstirke von
der Fliissigkeitsschichtdicke (abgeleitet von der Kurve B) darstellt, zeigt,
wie hoch sich die Durchschlagswerte bei StoBspannung ergeben.

Die obigen Resultate sprechen auch dafiir, da die Entladung sich
in Gasen beim Normaldruck strahlenféormig ausbildet. D. h. nicht die
ganze Front der an der Kathode ausgelosten Elektronen nehmen an
der Einleitung der Entladung teil, sondern ein oder einige Elektronen
der Gesamtzahl ist befihigt, die Entiadung einzuleiten und so den
Entladungsstrahl zu bilden.

Es muf} hier bemerkt werden, daf
die Inhomogenitit der Oberflachen-
beschaffenheit der Elektroden eben-
falls den AnlaB zur Ausbildung der
Spitzenwirkung geben und verfriihte
Durchschlige herbeifithren kann
(Siehe auch §57).

IV: Elektrische Figuren.

Die elektrischen Figuren in Ga-
sen sind schon seit sehr langer Zeit
bekannt (546, 547), aber die Be-
obachtungen dieser Figuren in Fliis-
sigkeiten sind verhiltnisméfig neu. In Mineralél beobachtete man (554)
bei Gleichspannung ein helles Leuchten der Spitzenelektrode (Elektroden-
anordnung Spitze gegen Platte) und stellte auch den EinfluB der Po-
laritéat fest. Auch stark abgerundete Spitze gegen Platte bei sehr kleiner
Elektrodenentfernung (keine Spitzenwirkung) zeigte diese Leucht-
erscheinung (964). K. Przibram photographierte zum erstenmal diese
elektrischen Figuren in Flissigkeiten (552); sie sind als Biischel- und
nicht als Streifenentladungsfiguren (Polbiischel) anzusprechen. Bei nega-
tiver Spitze scheinen sich kleinere Figuren zu ergeben als bei positiver,
wenn als Versuchsfliissigkeit buttersaures Isobutyl genommen wird. In
Amylalkohol ist das umgekehrte Verhiltnis vorhanden. Nach einer
Mitteilung von Przibram ist der EinfluB} der Polaritit sichergestellt.
E. Marx (§49) stellte jedoch keinen Unterschied der Gleitfunkenbilder
bei positiver und negativer Spitze unter Ol fest. In der Abb. 82 ist eine
Aufnahme von Marx wiedergegeben (550). Y. Toriyama (551) unter-
suchte die Beziehung zwischen dem Durchschlag des fliissigen Isolators
und den Lichtenbergschen Figuren oder den Staubfiguren im flis-
sigen Isolator. Er fand folgendes:

Abb. 82. Gleitfunkenbild unter Ol
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In dem Temperaturgebiet von —10° C bis 70° C wichst die Durch-
schlagspannung mit steigender Temperatur.

In demselben Temperaturgebiet dagegen wird der Umfang der
Staubfigur kleiner mit zunehmender Temperatur.

Mit abnehmendem Atmosphérendruck sinkt die Durchschlagspan-
nung von Ol und der Umfang der Staubfigur wird kleiner.

Toriyama folgert, dafl bei zunehmender Durchschlagspannung des
Oles der Umfang der Staubfigur kleiner wird und umgekehrt. Da die
Staubfigur in Ol durch partialen elektrischen Durchschlag des Oles
erzeugt werden kann, ist also die Theorie verniinftig, daf eine Beziehung
zwischen der Durchschlagspannung und der Staubfigur besteht. Bei der
Elektrodenanordnung Nadel gegen Platte fand er Unterschiede in den
Figurengréflen. Bei Anlegung einer StoBspannung von 35 kV war die
DurchschnittsgroBe der Radien R von 15 positiven Figuren 7,13 mm und

die der negativen Figuren 4,62 mm. Das Verhiltnis f% betrug1,54 (R*und

B~ bezeichnen die Radien der positiven und negativen Staubfiguren).

Der Durchmesser der positiven Figur ist gréfler als derjenige der
negativen Figur. Der Grund fiir diese Tatsache kann auf folgende
Weise erklirt werden: Wenn an die Elektroden eine StoBspannung
geiegt wird, so bewegen sich die negativen Ionen (die Elektroden ein-
geschlossen), die durch StoBionisation entstanden sind, auf die Nadel zu,
denn die Nadel ist ja der positive Pol. Die positiven Ionen dagegen be-
wegen sich radial nach auBen.

Die Radien der positiven und negativen Staubfiguren wachsen mit

'+
zunehmender Temperatur des Transformatorenols, und das Verhiltnis g_

wird auch kleiner mit steigender Temperatur. Die Gestalt der Figur
andert sich aber nicht.

Die Grofle der positiven und negativen Figuren wichst mit ab-
nehmendem Atmosphérendruck.

Auch Staack (953) fiilhrte eingehende Untersuchungen iiber elek-
trische Figuren in Flissigkeiten aus.

v. Hippel (959) betrachtet die Entladungserscheinungen zusammen-
héingend in Gasen, Fliissigkeiten und festen Korpern. Nach ihm &ndert
sich an den Grundlagen nichts Wesentliches beim Ubergang von Gasen
zu Fliissigkeiten und von Fliissigkeiten zu festen Kérpern. Nur die
Bewegungsgesetze der Elektronen éndern sich. Die Molekiilabstinde
werden anders; auf die mittlere freie Wegliange der Elektronen entfallen
etwa 1,5 Volt (Durchschlagfeldstirke etwa 30 kV/cm). In reinen Fliissig-
keiten erreicht die Durchschlagfeldstirke etwa 1 bis 1,510 Volt/cm
(666). Die Molekiilabsténde sind in Fliissigkeiten um etwa drei Zehner-
faktoren geringer. Die Spannung pro mittlere freie Weglinge der Elek-
tronen in Fliissigkeiten kann also auf 10-2 bis 10! geschiitzt werden.
Die Verluste, die die Elektronen beim Zusammensto mit den Molekiilen
erleiden, erhalten daher in Flissigkeiten einen anderen Charakter. Man
ist geneigt, anzunehmen, dafl in Gasen die Anregung durch Elektronen-
spriinge eine wesentliche Rolle spielt. In Fliissigkeiten scheint die An-
regung von Molekiilschwingungen entscheidend zu sein.
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Verschiebung, elektrische 2.
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Versuchsbedingungen 86.
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Verteilungsgesetz 66.
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— reversibel 3.

Wanderungsgeschwindigkeit 161.
Wiirmestrahlungen 87.
Wirmestromung 71.
Wirmetheorie 203.

— des Durchschlages 202.

Wechselwirkung zwischen Metall und
Flissigkeit 101.
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Zeitliche Vorginge 131.
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Zerstreuung des Lichts 65.
Zerteilungsoperation 162.
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