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(Aus dem Mineralogischen Institut der Universitiat Gottingen.)
Uber Stromspannungskurven
in ionisierten Flammengasen ™

Von
Theo Heumann, Gottingen.

*x

Mit 19 Textabbildungen.
( Eingegangen am 19. Januar 1940.)

Inhalt.

Die Stromspannungskurven in heiflen ionisierten Gasen, die im Bereich kleiner Span-
nungen einen ganz charakteristischen Verlauf zeigen, erfahren eine Deutung durch die
Langmuirsche Sondentheorie mit Beriicksichtigung der an den Sonden auftretenden und
frither nicht beachteten Verhiltnisse, die durch die Wirkung der Kiihlschichten, durch
Rekombination der Ladungstriger, durch Anderung der Trigerdichten und der Elektronen-
geschwindigkeitsverteilung hervorgerufen werden. Die Versuche erstrecken sich der Ein-
fachheit halber lediglich auf die Bunsenflamme, in der mittels eingefithrter Sonden in iiblicher
Weise Charakteristiken aufgenommen worden sind. Im Gegensatz zur fritheren Annahme
anderer Forscher sind die Sondenstrome reine Diffusionsstréome, und die Flamme selbst
bleibt feldfrei.

Die Bedeutung, welche die Flamme als Lichtquelle fiir spektralanalytische
Untersuchungen in letzter Zeit wieder erhalten hat, verlangt eine erneute Unter-
suchung ihrer Eigenschaften, da sich in verschiedener Weise unerwartete Er-
scheinungen sowohl bei der Benutzung der Emission der thermischen Flamme
als auch in Kombination mit dem Funken (sog. Flammenfunken) ergeben haben.
Auf Veranlassung von Herrn Prof. Mannkopff wurden deshalb neue Messungen
iiber die elektrischen Eigenschaften der Bunsenflamme vorgenommen.

DaB in Flammengasen elektrische Ladungen auftreten, ist schon lange be-
kannt. Durch irgendeinen Ionisierungsprozef}, sei es durch Temperaturionisation,
sei es durch den chemischen Verbrennungsprozef wird das Gas ionisiert, so dal
es den elektrischen Strom leiten kann. Ein Uberblick iiber die elektrischen
Eigenschaften der Flammen findet sich im Handbuch der Experimental-
physik. Sehr eingehend haben sich mit diesem Gebiet beschaftigt Zachmann 8,
Kisselmann und Becker” und Vogt8. Es ist bei ihren Untersuchungen, die sic
in der Bunsenflamme angestellt haben, besonderer Wert auf Konstanthaltung
von Temperatur, Luft- und Gaszufuhr gelegt worden. Sie weisen insbesondere
auf die Fehlerquellen hin, die bei den iblichen Methoden der Untersuchung der
Flammenleitung auftreten, aber eine wesentliche Erscheinung, namlich die sog.
Eigenspannungsdifferenz der Mefsonden, das ist der Spannungsunterschied,
der sich zwischen zwei Sonden in der Flamme ausbildet, ist nicht niher unter-
sucht worden.

Aufgabe vorliegender Arbeit ist es, auf Grund von Versuchen eine Deutung
der Stromspannungscharakteristiken zu geben mit Hilfe der Langmuirschen
Sondentheorie®. Hierbel spielt die bereits erwihnte Eigenspannungsdifferenz
eine sehr wesentliche Rolle. Die Stromspannungskurven erweisen sich als

* D7,

** Vorgetragen auf der Gauvercinstagg. dtsch. physikal. Ges. Gottingen, 2. Juli 1939,

spectrochimica Acta. 1. Bd. 20



204 Theo Heumann:

Sondencharakteristiken dhnlicher Art, wie man sie bei Gasentladungen in nied-
rigen Drucken beobachtet. Die Verhiltnisse konnen allerdings nur qualitativ
richtig wiedergegeben werden, da die Wirkung eines Temperaturgefilles in ioni-
sierten Gasen — das ist gerade bei Flammensonden der Fall — in der Theorie
nicht beriicksichtigt ist.

I.

Die zu den Untersuchungen benutzte Apparatur setzt sich im wesentlichen
aus drei Teilen zusammen: 1. der Druckregulieranlage, 2. dem elektrischen Teil,
3. der Registriervorrich-
tung. Die Messungen wur-
den fast ausschlieflich in

:C)—/\’T‘—/\——-—.?_}- j W H der Bunsenflamme ge-
. ERYS 'S \ _//_ N

- , - macht. Das Gas wurde der

U Ll/l H stidtischen Leitung ent-

5 nommen. SeineZusammen-

U setzung wurde nicht be-

/\_#ﬁ— L* sonders gepriift. Obwohl

e AN
; y il ” Ao ] | sich der Verlauf der auf-
U v genommenen  Charakte-

| . e .
= ristiken im ganzen als
Abb. 1. Druckregulieranlage. K Kompressor, W;, Wi, W, Windkessel, : : :
D Drosselhithne, 4 Absprudelvorrichtung, M Manometer, wenig emp findlich gegen
8 Schutzsieb, Br Bernsteinring. Gasdruck, Luftdruck, Gas-

zusammensetzung usw. er-

wies, war es doch fiir eine quantitative Priifung der feineren Ziige der zu

untersuchenden Krscheinungen notwendig, die Druckschwankungen in der

o~ stddtischen Gasleitung zu beseitigen,

[\ WM ferner die Luftzufuhr zu regeln, um

il eben die erforderlichen konstanten

Verhiltnisse zu schaffen. Die Druck-

. & a2 . regulieranlage (Abb. 1), die firr Gas-

= = a— T" b+ und Luftzufuhr die gleiche war, be-
T', %

stand in der Hauptsache aus mehreren
Windkesseln, Drosselhiahnen und einer
Absprudelvorrichtung, wie sie schon

Kesselmann® angewendet hat. Der

| elektrische Teil (Abb.2) setzte sich
. o’ zusammen: 1. aus dem Sondenhalter,
| | einem weiten Zylinderrohr — zugleich

— Schutzrohr fir die Flamme — durch

[ V dessen Mantel in horizontaler Rich-

[ EWW&] tung verschiebbare Messingstangen

Hg—Hi— isoliert eingefithrt waren, an denen

"""" die Sondendrihte befestigt wurden;
Abb. 2. Versuchsanordnung des elektrischen Teiles. R . d 3.:

Z Zylinderrohr, H Sondenhalter, S Sonden, Br Bren- 2. aus dem Potentiometer un - aus
nerrohr, ¢ Galvanometer, £ Empfindlichkeitsregler, ejinem Heizstromkreis. mittels dessen
V Voltmeter, R Potentiometerwiderstand. . ’ . .

die Sonde noch zusitzlich erhitzt
werden konnte. Die Potentiometerschaltung mit 4 Akkumulatoren war derart,

daB maximal 4-4 Volt an die Sonden gelegt werden konnten. Die Strome
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wurden an einem Spiegelgalvanometer mit fiinf MefBbereichen beobachtet.
Die Registriervorrichtung gestattete es in sehr kurzer Zeit (2—3 Sek.) eine
Charakteristik photographisch aufzunehmen. Die Kassette war direkt mit dem
Potentiometerschieber gekoppelt. Auf eine Mattscheibe konnte der Lichtzeiger
des Galvanometers auch visuell beobachtet werden.

Die Untersuchungen sind im wesentlichen an ein und derselben Flamme
durchgefiihrt, d. h. der Innenkegel dieser Flamme war 24 mm lang und die
Temperatur betrug 2005° + 10° K. Die Temperatur wurde nach der Umkehr-
methode mittels der D-Linien bestimmt. Wurde die Linge des Innenkegels
durch entsprechende Erhéhung der Luftzufuhr und Erniedrigung der Gaszufuhr
auf 18 mm reduziert, dann war die Temperatur um 60° also auf 20659 K gestiegen.
Die Lange des Kegels ist also grob gesehen ein Ma8 fiir die Flammentemperatur.
Eine Anderung der Kegellinge um 4 1 mm bringt noch keine erhebliche Tem-
peraturdnderung mit sich. Im iibrigen geht in den zur Erklarung der Charakte-
ristiken notwendigen Formeln die Temperatur nur in der Quadratwurzel ein.

Als Sonden wurden Kohle-,
Kupfer-, Eisen-, Messing- und
Platinsonden benutzt. Eine Tem-
peraturverschiedenheit  ergab
sich ohne weiteres aus der Ver-
schiedenheit des Materials und
aus der gednderten Dicke. Es
wurden aber noch kiinstlich
Temperaturunterschiede erzielt
durch Heizung und durch Kah-
lung. Eine Kiihlung durch einen
Luftstrom ergab eine Tempe, Abb. 3. Stromspannungscharakteristik einer Kohlesonde
ratur von etwa 400—5000 C, (8 mm Durchmesser).
eine wassergekiihlte Sonde befand sich auf Zimmertemperatur. In den beiden
letzten Fillen wurden Rohre als Sonden benutzt.

Als Beispiel fiir eine typische Stromspannungscharakteristik diene die Abb. 3.
Die in dieser Abbildung wiedergegebene Kurve wurde mit der Registriervor-
richtung aufgenommen, dann auf Koordinatenpapier iibertragen. Es handelt
sich um eine Kohlesonde von 8 mm Dicke. Als zweite Elektrode diente der
Brennerrand. Die Charakteristik zeigt einen durchaus stérungsfreien Verlauf,
der erst nach Beseitigung verschiedener Storeffekte (Anderung der wirksamen
Sondenlange infolge des Flackerns der Flamme verunreinigte Flammengase,
Druckschwankungen in der Gas- und Luftleitung) erreicht wurde. Die Spannung
ist wie stets bei der Elektrodenanordnung Sonde-Brennerrand auf die Sonde
bezogen.

Der schon bei duflerer Spannung Null flieBende Strom hat die Gréfe 1,15 . 10-7
Amp. Im allgemeinen liegen die Strome in der GréBenordnung 10-7—10-8 Amp.
Im positiven Spannungsbereich der Sonde zeigt die Charakteristik einen absolut
geradlinigen Verlauf, der zunichst auf einen Ohmschen Widerstand hindeutet.
Dieser geradlinige Ast erstreckt sich iiber Spannung Null hinaus in den negativen
Spannungsbereich. Sodann féllt die Kurve rasch ab, um bei —2 Volt die Span-
nungsachse zu schneiden (Abb. 3). Mit fast der gleichen Steilheit wichst der
Strom in umgekehrter Richtung an und miindet nach einer Spannungszunahme

20%*
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von etwa | Volt chenfalls in cinen geradlinigen Ast. Uber die Stromrichtung
ist noch zu sagen, dafl bei positiven Spannungen negative Elektrizitatstrager,
hicr Elektronen, auf dic Sonde treffen. Auch die Richtung des sog. Nullstromes
(es ist der Strom bei duBlerer Spannung Null) ist so, daBl Elektronen auf die
Sonde gehen, das auch noch bei negativen, also riicktreibenden Sondenspan-
nungen. Bei hoheren negativen Spannungen liegt es nahe, den Strom durch
auftreffende positive Ionen, die der Zugspannung folgen, zu erkliren. Eine genaue
Deutung der Charakteristiken, insbesondere das interessante Ubergangsgebict
von dem einen geradlinigen Ast zum andern, wird im Verlauf dieser Arbeit
gegeben. Sehr bemerkenswert bei den Stromspannungskurven ist die Tatsache,
daB sie nicht durch den Koordinatenanfangspunkt gehen, sondern in Anordnung
Sonde-Brennerrand stets nach negativen Spannungen verschoben zu sein scheinen.
Allein dieser Tatsache nidher auf den Grund zu gehen, versprach eine lohnende
Aufgabe zu sein. Wie sich denn auch zeigen wird, lieferte die Erklirung gerade
der Eigenspannungsdifferenz — das ist eben die Spannung, um die die Charakte-
ristik verschoben ist, fiir die Kurve in Abb. 3 betragt sie gerade — 2 Volt —
den Schlissel zur Deutung der gesamten Charakteristik. In den Heidelberger
Arbeiten & 78 ist diese Tatsachc, wie eingangs schon erwihnt wurde, nicht
naher untersucht worden, sondern es sind die Kurven einfach durch Ver-
schiebung parallel mit sich selbst in den Koordinatenanfangspunkt gelegt
worden.

Die bei den Charakteristiken stets auftretende Eigenspannungsdifferenz und
der Nullstrom legten zu Anfang den Gedanken nahe, dafl es sich um einen
Thermostrom und eine Art Reibungselektrizitit handle. Man kénnte meinen,
daB sich an den Kontaktstellen der Zuleitungsdrahte und der Sonden durch die
starke Erhitzung der letzteren eine Thermospannung ausbildet, die mit dem
Nullstrom irgendwie in Zusammenhang steht. Durch geeignete Schaltung
(KurzschlieBen der Sondenenden) lieB sich zeigen, daf3 die Thermospannung
ohne EinfluB} auf die Charakteristik bleibt. Auch Reibungselektrizitit, an deren
Wirkung nach den Arbeiten von Lenard'®, Wesendonck!!, Stidger'? und Perucca®®
durchaus zu denken wére, tritt nicht auf, wie sich durch Isolation der Brenner-
diise nachweisen lieB. Eine weitere unangenehme Storungsquelle ist die Elek-
tronenemission der Sonden, auf die im nédchsten Teil noch eingegangen wird.

II.

Im folgenden ist das gesamte Beobachtungsmaterial zusammenfassend dar-
gestellt. Zuvor aber sei noch bemerkt, da} die Eigenspannungsdifferenz auch
mit einem statischen Instrument, mit einem EKinfadenelektrometer, beobachtet
worden ist. Die Empfindlichkeit betrug 0,225 Volt pro Skalenteil Ausschlag.
Zur einwandfreien Messung war eine peinliche Isolation und Abschirmung gegen
dullere Storungen erforderlich. Es ergab sich, daB die zwischen Brenner und
Sonde liegende Spannung, direkt mit dem FElektrometer gemessen, identisch
ist mit der Eigenspannungsdifferenz, wie sie aus den Charakteristiken abgelesen
wird.

Das Beobachtungsmaterial liBt sich ordnen nach den verschiedenen Kin-
fliissen auf die Stromspannungskurven, die sich im wesentlichen durch folgende
Punkte geltend machen: 1. Sondenldnge, 2. Sondendicke, 3. Sondentemperatur,
4. Sondenort, 5. Flammentemperatur, 6. Emission von Elektronen.
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Man erkennt an diesen aufgefithrten Punkten ohne weiteres die sehr grofle
Zahl von Variablen. Man konnte die Zahl der Variablen noch vergréfern, wenn
man statt der reinen Bunsenflamme eine salzhaltige Flamme benutzen wiirde.
Die hier gemachten Beobachtungen erstrecken sich aber fast ausschlieflich auf
diereine Bunsenflamme. Nurunter Punkt6
werden auch solche an metallhaltigen <09 v _
Flammen angefiihrt. S

Infolge der grolen Zahl der Variablen J 38

~

ist es schwierig, bei Anderung der einen g /
die iibrigen konstant zu halten. Jedoch | /
kann man, obwohl die Konstanz sich /
nicht restlos erreichen 1ifit, doch den i
Einflu der einzelnen Punkte deutlich
genug erkennen. _ _ . =
1. Bei Anderung der Sondenlénge er- Abb. 4. Sondenstrom in Abhingigkeit von der
gab sich, daB die Stromwerte und damit Sondenlinge.
auch die Steigung im negativen Spannungs-
bereich proportional der Sondenlinge sind. Trotz der Lingendnderung blieb
die Temperatur der Sonde nahezu konstant. Abb. 4 zeigt den proportionalen
Verlauf des Stromes in Abhiingigkeit von der Sondenlinge mit der Spannung
als Parameter. Es handelt sich hier um eine Aufnahme mit einem Eisendraht
von 7 mm Durchmesser. Die Cha-
rakteristiken selbst sind in Abb. 5
wiedergegeben. Die Eigenspan-
nungsdifferenz ist fiir alle drei
Aufnahmen dieselbe und betrigt
—1,4 Volt.
Es liee sich noch eine Reihe
von Kurven anfithren, bei denen

. - . . —
die Sondenlinge variiert wurde;
aus allen erglbt Sleh’ daB die Stréme Abb. 5. Charakteristik von Eisendrahtsonden
im negativen Spannungsbereich der verschicdener Linge.

Sonde proportional der Sondenober-
fliche sind. Es ist ndmlich, wenn | die Linge und r der Radius der Sonde
sind, die Oberfliche gegeben durch

F=2rm-1

Der Radius ist aber konstant gehalten, so daB sich der Strom proportional 1
einstellt. Ferner zeigt sich, wie man aus der Abb. 5 ersieht, die iiberraschende
Tatsache, daf der Verlauf der Charakteristik im positiven Spannungsbereich der
Sonde sich nicht gedindert hat. Dieses Merkmal hat sich, wie im folgenden noch
wiederholt gezeigt wird, als eine der wesentlichsten Eigenschaften der Charakte-
ristiken ergeben.

2. Variiert man nun bei festgehaltener Lange den Durchmesser, so beobachtet
man aufler der Stroménderung noch eine Anderung der Eigenspannungsdifferenz.
Den Stromverlauf bei —4,1 Volt Sondenspannung in Abhingigkeit vom Sonden-
durchmesser zeigt Abb. 6. Der Strom ist hier nicht proportional dem Durch-
messer und damit auch nicht der Oberfliche. Das hingt damit zusammen, daf}

Spectrochimica Acta, 1.Bd. 20a
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mit wachsendem Durchmesser die Temperatur absinkt. Den Gang der Eigen-
spannungsdifferenz mit dem Sondendurchmesser zeigt Tabelle 1.

; P d bedeutet den Durchmesser und

i) ED die Eigenspannungsdifferenz der

/ Sonden. Mit wachsendem Durch-

/ messer, d. h. mit abfallender Tem-

= peratur steigt die Eigenspannungs-

== differenz. Die Charakteristiken im

positiven Spannungsbereich zeigen

fir diesen Fall nur insofern eine

Anderung, als sie entsprechend der

Eigenspannungsdifferenz parallel mit

~ sich selbst verschoben sind. Die

Abb; 8. Sondenstrom in Abhingigkeit ;'om Steigung bleibt also ungeé’mdert.

Sondendurchmesser. 3. Um den TemperatureinﬂuB

naher zu untersuchen, wurden Auf-

nahmen mit luftgekiihlter und wassergekiihlter Sonde gemacht. Abb.7 zeigt

die Aufnahmen, die mit einem Eisenrohr von 9,8 mm AuBendurchmesser ge-

macht worden sind. Es wurde zuerst

Tabelle 1. die Kurve mit Wasserkiihlung, dann

d in mm ! ED in Volt | 4 in mm : ED in VoIt  mit Luft,kﬁhlung, sodann zum Ver-

- ”I;'Vt;lrllosondcn Eisensonden - gleich eine Kurve ohne Kl'ihlung ge-

J macht, die in der Abbildung durch a

g :}Zf’ gg ; :i’is wiedergegeben ist. b zeigt die Cha-
3 \ 19 36 ' 15 rakteristik bei Luftkiihlung. Die
135 | —21 59 + 175 Eigenspannungsdifferenz  ist von

—1,8 Volt auf —2,3 Volt gestiegen.

Fir die wassergekiihlte Sonde ist sie wieder gesunken auf —1,7 Volt (Kurve c).

Die Eigenspannungsdifferenz zeigt also im Temperaturintervall von etwa

Zimmertemperatur bis zu der Temperatur, auf die sich die Sonde in der Flamme

) einstellt, ein Maximum. Diese

Tatsache kann man jedesmal

' beim Einfithren der Sonden in

die Flamme- beobachten, wenn

diese einen nicht zu kleinen

Durchmesser haben. Die Son-

~ den brauchen dann eine Zeit

Y von einigen Minuten, um sich

auf die Endtemperatur ein-

7 zustellen. Diesen Effekt der

Abb. 7. Charakteristik einer Eisensonde fiir verschiedene EigenspannunngiﬁerenZ Zeigt

Temperaturen. deutlich die Abb. 8, wo der

Verlauf der Eigenspannungs-

differenz unmittelbar nach Einfiihren der Sonde in die Flamme in Abhingig-

keit von der Zeit dargestellt ist. Nach etwa einer Minute hat die Eigen-

spannungsdifferenz ihr Maximum erreicht, um sich dann langsam auf den

Endwert einzustellen. Gemessen wurde die Eigenspannungsdifferenz mit dem
Einfadenelektrometer.




Uber Stromspannungskurven in ionisierten Flammengasen. 299

An den Charakteristiken in Abb. 7 erkennt man wiederum, daB, wie bei allen
vorher besprochenen Kurven, sich der Ast im positiven Spannungsbereich
nicht verdndert hat. Kurve b ist gegeniiber a nur parallel verschoben und Kurve ¢
fallt mit a praktisch zusammen.

Als wesentliches Merkmal der Charakteristiken hat sich also herausgestellt,

daB der Teil der Stromspannungskurve, fiir den die Sonde positiv ist, sich weder
durch Lange, Dicke, Tempe- ., .
ratur und Material der Sonde " /™
beeinfluBen 1aBt. Becker! ¥
fihrt in seiner Abhandlung
bereits an, daf} ,,der Kathode
weit iiberwiegende Bedeutung %
zukommt‘. Es kann aber auf
Grund der hier gemachten
Beobachtungen  behauptet
werden, dal} ausschlieflich die
Kathode den Verlauf der
Charakteristik bestimmt, dafl also die Anode vollkommen belanglos ist. Diese
Behauptung wird noch gestarkt durch die in Abb. 9 wiedergegebenen Auf-
nahmen. Bei diesen wurde die Sonde (Platinsonde 0,5 mm Durchmesser) kon-
stant gehalten und der Brennerrand als zweite Elektrode dadurch verindert,
daf} ein Teil der Randfliche durch Glimmer abgedeckt und infolgedessen die
wirksame Oberfliche des Brennerrandes verkleinert wurde. Es ist jeweils 1/,
1,, 3/, und #/, des Randes frei-
gegeben. Jetzt hat sich nur der
andere Ast, fiir den die Sonde
Anode, der Brenner aber Kathode
ist, verdndert, wihrend der untere
Ast nahezu konstant bleibt. Die
geringe Anderung in diesem Teil
deutet darauf hin, daB die Gibrigen
Variablen nicht mehr konstant
geblieben sind. Die Strome sind
auch hier proportional der Ober-
fliche des Brennerrandes. Jetzt Abb. 9. Charakteristik einer Platir.l.sonde bei variierter
ist es auch erklarlich, daB der Brennerrandoberfliche.
Teil der Charakteristiken, fiir den der Brenner Kathode ist, sogleich bei den
ersten Aufnahmen einen ungestortenVerlauf zeigte. Es rithrt daher, daB der
Brennerrand sehr gleichmifBig von der Flamme bespiilt wird und die wirk-
same Oberfliche stets konstant bleibt. Fir die Tatsache, daB der Strom-
verlauf nur durch die Eigenschaften der Kathode bedingt ist, wihrend die
Anode vollkommen ohne Einflu} ist, kann an spiterer Stelle eine hinreichende
Erklirung abgegeben werden.

4. Als niichster Punkt wire zu behandeln der EinfluB des Sondenortes auf
die Charakteristiken. Es sei zu diesem Zwecke auf die Abb. 10 verwiesen. Hier
sind fiir eine Platinsonde von 0,5 mm Durchmesser und 10,2 mm Linge die Son-
den strome bei —4 Volt Spannung in Abhingigkeit vom Abstand Sonde—Brenner
der als zweite Elektrode diente, aufgetragen. Man sieht, da im oberen Teil der

—

Abb. 8. Eigenspannungsdifferenz in Abhiingigkeit von der Zeit.




300 Theo Heumann:

Flamme, von etwa 35—70 mm, der Strom sich kaum merklich gedndert hat.
Diese Beobachtung, dall die Charakteristik bei VergroBerung des Sonden-
abstandes auf das Doppelte sich kaum andert, legt die Behauptung nahe, da3
der Hauptwiderstand unmittelbar an den Sonden liegt, daf ferner dem Flammen-
volumen fiir den Verlauf der Charakteristik wenig Bedeutung zukommt. Die
Kurve in Abb. 10 zeigt weiter, dal bei grofierer Anniherung an den Brenner
: die Strome abnorm ansteigen. In
einem Abstand von 16,4 mm hat der

Strom bereits der 20-fache des Aus-

gangswertes erreicht und bei 11,6 mm

Abstand sogar das 50-fache. Nun
Konussoitee sieht man schon mit dem bloBen Auge,
\ dal3 die Temperatur der Sonde umso
. grofler wird, je ndher sie an den leuch-

tenden Innenkegel herankommt. Es
hat ja die Bunsenflamme keine ein-
heitliche Temperatur. Sie nimmt so-
wohl von der Flammenachse nach dem Rand hin zu, da im &uBeren
Kegel die restlose Verbrennung der Gase mit dem Sauerstoff der AuBenluft
stattfindet, als auch in Richtung auf den inneren, leuchtenden Kegel. Der Tem-
peraturgradient ist nun im oberen Flammenvolumen, in dem die eigentlichen
Messungen angestellt wurden, verschwindend klein, wihrend er in der Nihe
des Innenkegels betrichtliche Werte annimmt. Schmidt!* hat diese Temperatur-
verteilung in der Bunsen-

flamme auf Grund sehr

dbstana Brenner-Jonoe
Abb. 10, Sondenstrom in Abhiingigkeit vom Sondenort.

sorgfiltiger  Messungen
s T R LT L—*‘*’"Hﬁ quantitativ  festgelegt.
e — 7 2= ¢V Temperaturerhéhung be-
R e deutet aber vermutlich

| gleichzeitig groBere Tri-

gerdichte, die auBerdem

Abb. 11. Charakteristik zweier symmetrischer Eisensonden im Innenkegel anschei-

(Registricrkurven). nendnoch besondershohe

Werte erreicht; infolge-

dessen wachsen auch die Sondenstréme an, ‘die .dann ihren Héchstwert
annehmen, wenn die Sonde den Innenkegel beriihrt.

In Abb. 11 ist ebenfalls die Abhingigkeit vom Sondenort wiedergegeben.
Diese Abbildung dient ferner dazu, einen anderen Typ von Charakteristiken
zu zeigen, der darin besteht, dafl die Kurven durch den Koordinatenanfangs-
punkt gehen. Es handelt sich um zwei vollkommen gleiche Eisendrahtsonden;
aus diesem Grunde kann sich eben zwischen den beiden Sonden keine Eigen-
spannungsdifferenz ausbilden. Unter gleichen Sonden ist hier verstanden, daB
die beiden Sonden gleiche Linge und gleiche Dicke haben und aus demselben
Material sind; ferner diirfen sie nicht verunreinigt sein. Bei den Aufnahmen
hatte eine Sonde eine feste Lage, wihrend die andere in beliebige Lagen gebracht
wurde. Die Strome werden gréBer mit Anndherung an den Innenkegel, wie aus
der Abb. 11 ersichtlich ist. Man erkennt ferner die immer wieder beobachtete
Tatsache, daB nur die Kathode den Stromverlauf vorschreibt. Samtliche
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vier Kurven fallen im positiven Spannungsbereich der beweglichen Sonde bzw.
im negativen der festen Sonde zusammen. Die Spannung ist in Bezug auf die
bewegliche Sonde aufgetragen.

5. Der EinfluB der Flammentemperatur auf die Charakteristiken ist im
vorhergehenden Abschnitt schon mitberiicksichtigt worden, da ja die Flamme
keine einheitliche Temperatur besitzt und beim Wechseln des Sondenortes die
Sonde zugleich in ein Gebiet anderer Temperatur kommt. Trotzdem ist die
Flammentemperatur als solche noch durch Anderung der Luftzufuhr variiert
worden. Es sind dann bei verschiedenen Temperaturen Aufnahmen gemacht
worden, wobei die Sonde die gleiche Lage beibehielt. Die Temperatur wurde
nach der Umkehrmethode bestimmt. In Tabelle 2 sind fir zwei Sonden die
Werte angegeben. Benutzt wurde die Anordnung Brenner-Sonde.

Tabelle 2.
Ty_ovas | Tv_uv Ty
KL in mm V=0Volt | "V=4Valt ’ Vo 4Volt T in ° K D in mm
Strom in mm Ausschlag
23,4 144 | 39 22 2000 8
17,4 16 444 ] 22 2060 8
14,2 22 57,8 ] 32,8 etwa 2100 8
23,4 15 | 38,6 ‘ 13,6 2000 5
17,4 17,8 | 46,2 1 18,0 2060 5
14,2 22,6 55 | 21.8 etwa 2100 5

KL bedeutet die Lédnge des Innenkegels, T die absolute Temperatur der
Flamme und D den Durchmesser der Eisensonden. Zum Unterschied gegeniiber
den fritheren Aufnahmen zeigt sich hier, daf3 die Stréme in beiden Asten der
Charakteristiken sich mit steigender Temperatur vergrofert haben. Wihrend
frither die Verhaltnisse am Brennerrand ungeédndert blieben, macht sich jetzt
die Temperatursteigerung dadurch bemerkbar, dal auch der Kurvenast, fiir den
der Brennerrand verantwortlich ist, gréBere Strome zeigt.

6. Als letzter Punkt ist jetzt noch die Elektronenemission zu behandeln. Sie
kann einen recht unangenehmen und stérenden Einflufl auf die Charakteristiken
ausiiben und ist quantitativ duBerst schwierig zu erfassen. Der Einflu 146t
sich beobachten an Elektroden, die mit irgendeinem Alkali- oder Erdalkalisalz
iiberzogen sind, an Sonden, die durch eine salzhaltige Flamme mit diesem Salz
infiziert worden sind, ferner an verunreinigten Elektroden, schlieBlich auch an
kiinstlich geheizten Sonden.

Ein wesentliches Merkmal von Elektronenemission ist die Verkleinerung der
Eigenspannungsdifferenz bei der Anordnung Brenner-—Sonde. Da die Sonde
immer negative Spannung hat gegeniiber dem Brenmer, so wird diese durch
Emission verringert. Der Sondenstrom kann infolge der Emission ganz be-
trachtliche Werte annehmen.

Versuche, mit Oxydelektroden Aufnahmen zu machen, scheiterten daran,
daB das Salz an den Sonden zu schnell verdampfte, und daher keine gleichmiBige
Emission erzielt werden konnte. Rein qualitativ konnte aber die oben angefiihrte
Beeinflussung gut beobachtet werden. Als Beispiel fiir die Infizierung der Sonden
durch die salzhaltige Flamme dient die Abb. 12. Es handelte sich um eine Kohle-
sonde von 10 mm Durchmesser. Eine Salzperle (NaCl) wurde in die Flamme
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etwa mitten zwischen Sonde und Brennerrand gebracht, und schnell eine Auf-
nahme mit der Registriervorrichtung gemacht, nachdem vorher schon eine Auf-
nahme ohne Salzperle gemacht war. Nach Entfernen der Salzperle flaute die
Emission langsam ab, ein Zeichen dafiir, daB die Sonde infiziert worden war.
Aus der Abb. 12 ersieht
] man den betrichtlichen
. Stromanstieg (der Licht-
Mt =y zeiger des Galvanometers
R et verschwand aus dem Be-
——2 7 Y E T e W obachtungsbereich) sowie
das Absinken der Eigen-
spannungsdifferenz ~ von
( —2,2 auf —1,5 Volt. Der
oberhalb der Spannungs-
achse verlaufende Ast der
Charakteristik zeigt nur
/' eine Parallelverschiebung.
Auch an verunreinigten
Abb. 12. Charakteristik mit Salzperle (Registrierkurve). Elektroden tritt Emission
von Elektronen auf. Es
sind daher zur Auswertung der Kurven nur ausgegliihte Kohle- und Platin-
sonden benutzt worden. An einer reinen Platinsonde von der Temperatur, die
sie in der Flamme annimmt (etwa 1300°C), stort die Emission noch nicht,
wie die Versuche ergaben; hingegen bei kiinstlicher Heizung von etwa 1600° C
ab an setzt eine beobachtbare Emission ein.

II1.

Nach diesem Uberblick iiber das gesamte Beobachtungsmaterial sei jetzt
eine Deutung der Charakteristiken gegeben, nach der sich sdmtliche im vorigen
Teil angefiihrten Punkte wie Abhédngigkeit von Sondenlinge, Sondendicke,
Sondentemperatur, Gastemperatur und Elektronenemission erkliren lassen.

Wie eingangs schon betont, lassen sich die Charakteristiken als Sonden-
charakteristiken deuten, wie sie Langmuir® 1% zum Beweise fiir seine Sonden-
theorie aufgenommen hat.

Geht man von der Tatsache aus, daf die Ladungstriger in der Flamme
positive Ionen und Elektronen sind — diese Tatsache kann wohl als gesichert
angesehen werden — so ist die einfache Folgerung die, daBl genau so wie die Gas-
molekiile auf die Sondenwand auftreffen und die Sonde erhitzen auch die Ladungs-
triger wenn auch in viel geringerem Mafle auf die Sondenoberflache treffen und
an diese ihre Ladung abgeben. Unter der fast trivialen Voraussetzung, daB die
Ladungstrager, insbesondere die Elektronen ebenfalls einer Maxwellschen
Geschwindigkeitsverteilung unterliegen, kann man den ungerichteten Strom
durch die Flicheneinheit berechnen. Es gilt nimlich

j+=inevzne z%{'lﬁ (1)
fiir den positiven Ionenstrom und
kTe
27zm

. 1
Je=y4neve=ne
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fir den Diffusionsstrom der Elektronen. In diesen Gleichungen bedeuten n
die Zahl der Ladungstriger pro Kubikzentimeter, die in diesem Fall fiir positive
Ionen und Elektronen gleich grof ist, e die Elementarladung und v bzw. v, die
mittlere Geschwindigkeit der Teilchen. Ferner bezeichnen T bzw.T, und M
bzw. m Temperatur und Masse der Ladungstriger. Infolge der groflen Massen-
unterschiede zwischen Elektronen und positiven Ionen ist der Diffusionsstrom
der Elektronen sehr viel groBer als der der positiven Ionen. Ist die Sonden-
oberfliche F, dann miiBte entsprechend (1) und (2) ein positiver Ionenstrom
von der GroBe

L =F-j, (a)
und ein Elektronenstrom

I=F-j (2a)
in die Sonde flieBen. Da nun I, groBer als I, ist, wiirde das eine Stérung im
Haushalt der Ladungen bedeuten derart, daBl der Flamme mehr negative Elek-
trizitét als positive entzogen wird. Eine isolierte Sonde ladt sich so stark negativ
auf, da8 der Uberschufl an Elektronen durch das sich ausbildende negative
Feld zuriickgedringt wird; in Gleichgewichtszustand treffen daher genau so
viele Elektronen wie positive Ionen auf die Sonde und geben an sie ihre Ladungen
ab. Die Spannung, die die Sonde gegeniiber dem umgebenden Gas annimmt
und die gerade dazu ausreichen mul, den Elektronenstrom auf den Wert des
Tonenstromes herabzudriicken, sei zum Unterschied von der Eigenspannungs-
differenz, wie sie bei den Charakteristiken beobachtet wird, einfach mit Eigen-
spannung bezeichnet. Nach diesen Uberlegungen tritt die Eigenspannung also
bei jeder Sonde auf, ist demnach ein ganz wesentliches Merkmal des Verhaltens
von Sonden in Flammen. Natiirlich braucht diese Eigenspannung nicht fiir alle
Sonden gleich zu sein, in den meisten Féllen ist auch ein Unterschied vorhanden.
Es habe beispielsweise eine Sonde die Eigenspannung V,, eine zweite die Eigen-
spannung V,, dann beobachtet man bei einer fiir diese beiden Sonden aufgenom-
menen Charakteristik eine Eigenspannungsdifferenz Vi—V,. Bei vollkommen
symmetrischen, insbesondere temperaturgleichen Sonden ist Vy = V,, mithin
verschwindet die Eigenspannungsdifferenz, d. h. die Charakteristik geht durch
den Koordinatenanfangspunkt (Abb.11). Bei unsymmetrischen Sonden ist
stets eine Eigenspannungsdifferenz vorhanden. Vogt® hat in seiner Arbeit die
Eigenspannungsdifferenz berticksichtigt, indem er zwischen die Elektroden eine
Hilfsspannung legt, die gerade der Eigenspannungsdifferenz gleich kam. Diese
MaBnahme ist gleichbedeutend mit einer Verschiebung der Stromachse bis zum
Schrittpunkt der Charakteristik mit der Spannungsachse. Die Verschiebung
oder das Anlegen der Hilfsspannung aber &ndern nicht das Geringste an der
Tatsache der Eigenspannung; diese iibt nach wie vor ihre Wirkung auf die Strom-
spannungskurve aus. Durch die Hilfsspannung wird der Nullstrom kompensiert.
Becker! und seine Mitarbeiter schlieBen aus dem Vorhandensein des Nullstromes,
daB die Flamme schon bei kurz geschlossenen Elektroden nicht feldfrei sei.
Kompensation des Nullstromes, so folgernsie dann, ist also gleichbedeutend mit
Feldfreiheit der Flamme. Diese SchluBweise ist durchaus richtig, aber man darf
sie nur dann anwenden, wenn man sich iiber den Leitungsmechanismus im ein-
zelnen klar ist. Obige Betrachtung iiber Feldfreiheit in der Flamme verlangt,
daB der Leitungsstrom ein reiner Konvektionsstrom ist. Die im vorigen Teil
dieser Arbeit angefiihrten Beobachtungen, insbesondere die Deutung der Eigen-
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spannungsdifferenz, ferner die noch folgenden Erklirungen und Beobachtungen
zeigen aber, dal} es sich um einen reinen Diffusionsstrom handelt.

Besitzen die Elektronen Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung, was fiir
die Flammenelektronen wohl ohne Zweifel zutrifft, so 14t sich der Elektronen-
strom in Abhingigkeit von der Gegenspannung berechnen. Es gilt namlich

oV
I=T.e"™ (3)
I ist der zu der riicktreibenden Spannung V gehorende Strom, I, der bereits
oben angegebene Diffusionsstrom, e die Elementarladung, k die Boltzmann-
Konstante und T, die Temperatur. Die Elektronen kénnen noch gegen ein riick-
treibendes Feld anlaufen, wenn nur ihre kinetische Energie grofer ist als die
entsprechende Voltenergie. Alle Elektronen, fir die gilt
; my2>eV
bezogen auf die Radialkomponente, treffen auf die Sonde. Diese Zahl laft
sich unter Annahme einer Maxwell- Boltzmann-Verteilung berechnen und daraus
ergibt sich obige Gleichung (3) (s. Langmuir® 16).

Im Gleichgewicht ist der Elektronenstrom gleich dem Ionenstrom. Man setzt
also in die linke Seite der Gleichung (3) den Ionenstrom I, ein und kann daraus
die Eigenspannung V, berechnen, die die Sonde gegeniiber dem Gase besitzt.
Es gilt ndmlich

I+:Ie-ekTe,

eYo . .
Ly ite _Fejr_7/ToM
I " F-je ¥VT-m~

Nimmt man an, da die Elektronentemperatur gleich der Ionentemperatur
und damit auch gleich der Gastemperatur ist, dann lautet die Bestimmungs-
gleichung fur V,

eVo

kle
- Vm

v 1 ]/“ Volt 4
o _11600 n [ o ] ( \)

Becker! hat aus Messungen der inneren Reibung der Flammengase das mittlere
Molekulargewicht bestimmt und erhilt M = 18,5. Setzt man diesen Wert fiir
die positiven Tonen ein, so erhélt man bei einer Flammentemperatur von 20000 K
eine Eigenspannung V, = 0,9 Volt. Dieser Wert ist sicher zu klein, da die beob-
achteten Eigenspannungsdifferenzen bereits in der Gréflenordnung 0,8—2,0 Volt
liegen. Bei der Berechnung ist noch angenommen, dall der positive Ionenstrom
mit steigender negativer Spannung konstant bleibt, was nach der Theorie nur
fiir ebene Sonden ertiillt ist. Bei zylindrischen Sonden wéchst der Strom mit der
Spannung. Zur Veranschaulichung des ganzen Sachverhaltes diene die Abb. 13,
in der Elektronen- und Ionenstrom schematisch dargestellt sind. Nach oben
ist der Elektronenstrom aufgetragen, der bei Spannung Null den Wert I, besitzt
und dann exponentiell abfillt, um theoretisch erst bei unendlich grofler Spannung
die Achse zu erreichen. Der positive Tonenstrom ist nach unten aufgetragen
und sein schwaches Anwachsen mit der Spannung angedeutet. Die Sonde lidt
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sich auf die Spannung, bei der der Elektronenstrom gleich dem Tonenstrom ist.
In der Abb. 13 ist dieser Punkt mit V, bezeichnet. Bei dieser Spannung flie3t
also auf die Sonde kein Strom, da sich die Strome gerade an der Oberflache
der Sonde kompensieren. Steigert man aber die negative Spannung, so tritt
der Ionenstrom mehr in Erscheinung und das Ende des exponentiellen Abfalles
miindet in den geradlinigen Ast des Ionenstromes. Die dick ausgezogene Kurve
in der Abb. 13 deutet den Verlauf an. Hier erkennt man bereits den typischen
Verlauf der beobachteten Stromspannungscharakteristiken. Da der Diffusions-
strom I, = F-j; proportional der Sondenoberfliche ist, steht diese Tatsache
im Einklang mit den beobachteten Sonden- I
stromen. Ferner ist der Verlauf lediglich durch 5]
die Eigenschaften der Sonde bestimmt, die :
hier negative Spannungen hat, genau wie die
Beobachtungen es zeigen. Die Erfahrung, daB
der positive Sondenstrom anwéichst mit der
Flammentemperatur infolge Ansteigens der
Tragerdichte laBt sich ebenfalls aus obigen
Uberlegungen ableiten, da die Diffusionsstrom- _ Spannung _Ah
dichte j, direkt proportional der Tragerdichte I ——
ist (Gleichung 2).

Fassen wir nun den positiven Tonenstrom
niher ins Auge. Die Sondentheorie fiir Gas-
entladungen bei niedrigen Drucken fordert fiir
ebené Sonden’ daB der Sondenstrom unab- Abb. 13. Schematische Darstellung des
hé'mgig von der Spannung und 1ediglich durch  Tonen- und Elektronendiffusionsstromes.
die Dimensionen der Sonde bedingt sei. Es
bildet sich bei negativen Spannungen der Sonde gegen das angrenzendePlasma
eine positive Raumladungsschicht aus, die nach auBlen hin das Sondenfeld
abschirmt. Unter diesen Entladungsbedingungen 1i8t sich das Problem be-
handeln wie die Berechnung der Elektronenemissionsstrome im Hochvakuum,
nur mull man noch verlangen, dafl die Raumladungsschicht klein ist gegeniiber
der freien Weglinge, damit innerhalb der Schicht keine Zusammenstée er-
folgen. Die Durchrechnung liefert dann

_12e Vs .
T oaim @

In dieser Gleichung bedeuten V das Potential der Sonde gegen das Plasma,

d die Dicke der Raumladungsschicht. Mit steigendem Potential V wichst dic

e
Dicke der Raumladungsschicht derart, daB der Ausdruck %2' konstant bleibt.

Experimentell ist dieses Verhalten von Langmuir und anderen Forschern be-
statigt. Bei zylindrischen Sonden ist die Berechnung des Ionenstromes in Ab-
hangigkeit von Potential und Schichtdicke komplizierter, liefert aber eine
dhnliche Gleichung. Der wesentliche Unterschied gegeniiber ebenen Sonden ist
der, daf hier die Sondenstréme mit der Spannung anwachsen, weil die Schicht-
dicke grofler wird und daher auch die wirksame Oberfliche der Sonde. Wenn
auch die Formeln fiir die positiven Ionenstréme im Falle der Flammenleitung
nicht gelten, da die Bedingungen bei hohen Drucken nicht mehr erfiillt sind,
so 1aBt sich bei Verwendung von ebenen Sonden doch priifen, ob es sich in der
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Tat um einen reinen Diffusionsstrom handelt. Infolge von ZusammenstoBen und
Rekombination, die gewil in der Raumladungszone noch stattfinden, kann
niamlich der Diffusionsstrom nicht gréfer werden, wenn man von Neubildung
der Triger in der Schicht absieht. Eine Steigerung des Diffusionsstromes wire
nur dadurch gegeben, wenn die Oberfliche der Ladungsschicht bei kleinen
Spannungen in einem Gebiet geringerer Tragerkonzentratlon und bei groflen
Spannungen in einem Ge-
biet héhererKonzentration
liegt. Man kann da an
die Wirkung einer kiihlen
Schicht um die Sonde
| denken, in der eben die

Abb. 14, Charakteristik einer ebenen Sonde wmit Schutzring. . TrégerdiChte kleiner ist.

Bei hoheren Spannungen
muB aber auch dieser Einfluf for tfallen, wenn die Raumladungsschicht sich iiber
die kiihle Schicht hinaus erstreckt hat.

Es ist nun eine Charakteristik aufgenommen worden mit einem Platin-
scheibchen von 0,9 em Durchmesser, das an einem Platindraht (0,5 mm Dicke)
befestigt war. Das Scheibchen war auBlerdem mit einem Schutzring umgeben,
der sich auf gleicher Spannung befand wie die ebene Sonde. Es sind zwei Auf-
nahmen gemacht worden, die in der Abb. 14 dargestellt sind. a stellt die Charak-
teristik der ebenen Sonde mit dem Draht dar, b die des Platindrahtes allein.
Dieser zeigt bis zu den beobachteten
Spannungen von 100 Volt geradlinigen
Verlauf des Sondenstromes. Die Kurve a
der ebenen Sonde hat anfinglich die
gleiche Steigung wie b. Das bedeutet
gerade den EinfluB des Sondendrahtes.
Der Obertlache der Scheibe entspre-
chend miilte im Fall eines Konvek-
tionsstromes bereits eine viel groBlere
Steigung zu beobachten sein. Schon die
Tatsache, daB die beiden Kurven a

' und b anfinglich parallel verlaufen,
Abb. 15, Schematische Darstellung einer gesamten deutet a_uf einen konstanten lequIOI.lS-
Charakteristik. strom hin. Von etwa 50 Volt ab zeigt

dann Kurve a kaum noch eine Anderung.
Dies 1aB3t sich dadurch erkliren, dafl die Raumladungsschicht der Scheibe
und des Schutzringes derartige Dimensionen angenommen hat, dafl die sonst
storende Raumladungsschicht des Sondendrahtes iiberdeckt wird. Auf diese
Weise nihert sich die Sondenanordnung dem idealen Fall, wo die gesamte
wirksame Sondenoberflidche sich nicht mehr mit der Spannung &ndert, sondern
nur die Dicke der Raumladungsschicht vergroBert wird.

Analog der Abb.13 ist in Abb.15 eine gesamte Charakteristik schematisch dar-
gestellt. Es ist fiir jedeSonde einzeln die Konstruktion wie in Abb. 13 durchgefiihrt,
wobei fir Sonde 2 der Strom in umgekehrter Richtung aufgetragen werden mufBte.

Es sei fiir Sonde 1 die Eigenspannung V, und fiir Sonde 2 V,. Dann beob-
achtet man die Eigenspannungsdifferenz V,—V,, wie es in der Abb. 15 angedeutet
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ist. Die beiden Einzelkurven setzen sich also einfach an ihren Schnittpunkten
mit der Spannungsachse aufeinander. Beim Auswechseln der einen Sonde ver-
schiebt sich demnach die andere Kurve parallel mit sich selbst entsprechend der
neuen Eigenspannungsdifferenz. Bei der schematisch dargestellten Kurve ist
die Spannung auf Sonde 1 bezogen. Der von dem Schnittpunkt aus verlaufende
Elektronenstrom ist fiir beide Sonden gestrichelt eingezeichnet. Dieser Elektronen-
strom gelangt nun deshalb nicht zur Beobachtung, da der Sondenstrom jeweils
durch die GroBe des Ionendiffusionsstromes der Kathode begrenzt ist, der Elek-
tronenstrom diesen aber um ein Vielfaches {ibersteigt. Bei der Behandlung der
Spannungsverteilung wird auf diesen Punkt noch einmal eingegangen. Man kann
jedenfalls aus obigen Uberlegungen schlieBen, daBl der Einflu8 einer Sonde nur -
bis zum Schnittpunkt mit der Spannungsachse reicht und dann der Einfluf$}
der anderen Sonde einsetzt genau den Beobachtungen gemiB, dafl nur die
Kathode den Stromverlauf der Charakteristiken bestimmt.

Man kann also allgemein zur Deutung der Charakteristiken sagen, daB} der
Verlauf im wesentlichen durch den positiven ITonenstrom bedingt ist und daB nur
in dem Ubergangsgebiet die Elektronen einen EinfluB haben.

Den reinen Elektronenstrom erhilt man in iiblicher Weise aus der Charakte-
ristik, indem man den geradlinigen Ast extrapoliert und den Ionenstrom vom
Gesamtstrom in Abzug bringt. Dieser so erhaltene Elektronenstrom zeigt einen
typischen, exponentiellen Verlauf. Nach unserer oben gegebenen Deutung ist
es ja auch das Ende des exponentiellen Abfalles des Elektronenstromes. Man
kann aus diesem Stiick der Charkateristiken nach der bekannten Langmuirschen
Methode die Elektronentemperatur bestimmen. Zu diesem Zwecke wird Glei-
chung (3) benutzt.

eV,
I=1,-e<"
lgl=Ig I, + SY-lge.
kT,

Der Elektronenstrom wird logarithmisch gegen die Spannung aufgetragen.

Das muf} eine Gerade liefern, aus deren Steigung man die Temperatur bestimmen

kann. Bei Verwendung von dekadischen Logarithmen ist
€

AlgI:kﬁI—‘—;lge- ANV
- Vo
Te:o,04-z%éll-103 K. (5)

Es ist eine groBe Anzahl von Aufnahmen in dieser Weise ausgewertet worden,
und der Elektronenstrom gegen die Spannung auf halblogarithmischem Papier
aufgetragen worden. Die Genauigkeit dieser Auswertung ist nur sehr gering,
weil es sich eben um das letzte Stiick des exponentiellen Abfalls handelt, wihrend
bei den gewohnlichen Sondencharakteristiken der obere, sehr steil verlaufende
Teil fiir die Auswertung benutzt wird, der aber leider in Flammen experimentell
nicht zuginglich ist. Immerhin liegen die Punkte recht gut auf einer Geraden,
nur am Ende, wo die Kurve in den geradlinigen Ast einmiindet und die Ab-
lesegenaunigkeit erheblich geringer ist, zeigen sich Abweichungen.

Zur Bestimmung der Elektronentemperatur wurden nur Aufnahmen mit
Platinsonden und gereinigten Kohlesonden verwertet. Fiir Platinsonden mit
0,5 mm Durchmesser und etwa 10—15 mm Linge schwankten die berechneten
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Temperaturen sehr betrichtlich. Fiir diese Sonden ist der Sondenstrom ver-

héltnisméBig klein, infolgedessen fallen Abweichungen, die durch das Extra-

polieren nicht zu vermeiden sind, sehr ins Gewicht. Beispielsweise ergaben sich

aus 5 Charakteristiken die mit einer Platinsonde von 0,5 mm Durchmesser und

17 mm Léange bei gleichen Versuchsbedingungen direkt hinteréinander auf-

genommen worden sind, Temperaturwerte zwischen 2600°K und 3700°K.

Diesem Ubel 148t sich etwa dadurch entgehen, daB man Sonden groBerer Linge

verwertet, da dann wegen der groBeren Oberfliche die Sondenstréme grofier

sind und die Abweichungen bei der Extrapolation nicht mehr so stark ins Gewicht

fallen. Aufnahmen mit einer Sonde von 34 mm Lénge und 0,5 mm Dicke er-

gaben eine Temperatur von 3200° K. Abb. 16 zeigt die logarithmische Dar-

stellung; die Punkte liegen recht genau auf einer Geraden mit Ausnahme der

, letzten, die dem Teil der Charakteristik

\ entsprechen, wo die Kurve mit dem

\ geradlinigen Ast schon fast zur Deckung

Py kommt. Hier ist, wie bereits betont,

die Ablesegenauigkeit gering. Fir eine

p=3220° Kohlesonde von 5 mm Dicke betrug dic

Temperatur rund 4000° K. Eine 2,5 mm

\ dicke Kohlesonde zeigte eine Elektronen-

temperatur von 36009 K. Weiterhin be-

rechnete sich die Temperatur fiir eine

Platinsonde von 1,5 mm Dicke im Mittel

zu 34009 K. Bezeichnend ist, daf3 diese

Elektronentemperaturen die Flammen-

97 47 & 505 ¢ 29V temperatur von 2000° K betrachtlich

Abb. 16. Bestimmung der Rlektronentemperatur.  libersteigen. In der folgenden Tabelle 3

sind die Werte noch einmal zusammen-

gefaBBt in Abhdngigkeit von der Sondendicke, der Sondentemperatur und der

Eigenspannungsdifferenz. Mit sinkender Sondentemperatur wichst also die
Elektronentemperatur an, ebenso die Eigenspannungsdifferenz.

Tabelle 3.
i | ! '
Dinmm | Tg°C ; ED Vot ' T I?gl‘jt- BS Volt \ T"l;gre'ljfrlm'

! | i o g :

{ i ‘
Py 0,5 : 1400 ! 0,95 ! 3200 l 1,25 2750
L5 1300 | 14 lo3400 |17 3500
Kohle 2,5 980 | 1,9 3600 | 22 4400
5,0 920 | 2,05 4000 i .2,35 4600

D Durchmesser der Sonden; Tg Sondentemperatur; ED Kigenspannungsdifferenz.
Fiir Kohlesonden ist die schwarze Temperatur, fiir Platinsonden die wahre angegeben.

Die zur Berechnung der Eigenspannung angefithrte Gleichung (4) zeigt,
daB diese Eigenspannung direkt proportional der Elektronentemperatur ist.
Fiir den Fall, daB diese gleich der Gastemperatur (2000° K) ist, ergab sich eine
Spannung von 0,9 Volt. Es ist also dieser Wert zu klein, wenn man bedenkt,
daBl die Eigenspannungsdifferenz fiir Platinsonde von 0,5 mm Dicke bereits
0,95 Volt betrigt. Fiir den Brennerrand kann die Eigenspannung nicht sehr
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hoch sein, da er verhiltnisméaBig kalt ist und .auBerdem nicht direkt mit den
Flammengasen in Verbindung steht. Setzt man fir den Brennerrand etwa
0,3 Volt an, dann wiirde die Eigenspannung fiir Platinsonde 1,25 Volt betragen.
Entsprechend wiirden sich die Eigenspannungen der iibrigen, in der Tabelle 3
aufgefithrten Sonden durch Addition mit 0,3 Volt ergeben. In der Spalte ES
sind die Eigenspannungen eingetragen. Man kann nun mit Hilfe der Gleichung (4)
umgekehrt aus der Eigenspannung die zugehorige Elektronentemperatur be-
rechnen. In der letzten Spalte der Tabelle 3 sind die berechneten Temperatur-
werte eingetragen. Diese Werte zeigen keine sehr gute Ubereinstimmung mit
den beobachteten Elektronentemperaturen. Man kann allerdings anfiihren, daB
die Auswertung der Charakteristiken sehr ungenau ist. Kurven, fiir die der
Temperaturunterschied betrichtlich ist, zeigen in ihrem Verlauf nur geringe
Abweichungen.

Sowohl die beobachteten als auch die berechneten Elektronentemperaturen
zeigen jedenfalls, dal die Werte die Flammentemperatur betrichtlich iber-
steigen. Nach den bereits angestellten Uberlegungen, daB es sich bei der Flammen-

leitung um reinen Diffusionsstrom handelt, spielt sich ja o

der ganze Vorgang in einer mehr oder weniger diinnen ya J_"\
Schicht um die Sonde ab. Irgendwelche Riickschliisse, / // }fj:-\\
die man auf Grund der Charakteristik machen kann, [ [/ i\

bezichen sich demmach alle auf diese Schicht. Da die | \\ C ) _f :‘
Sonden sich nun auBerdem mit einer kiihleren Schicht "\ b S
umgeben, in der die Temperatur von der Sondentempe- X o g
ratur bis zur Flammentemperatur ansteigt, so mufl man aw | e
sich fragen, welchen EinfluB diese Kiihlschicht ausibt. Abb. 17.

Ehe darauf eingegangen wird, sei noch eine Uberschlags-

rechnung zur Bestimmung der Kiihlschichtdicken eingeschaltet. Die Berechnung
bezieht sich auf Platinsonden von 0,5 mm Durchmesser, also auf die Sonden,
die bei den Beobachtungen den kleinsten Durchmesser und damit die hochste
Temperatur hatten. Die Rechnung liefert demnach eine untere Grenze fiir die
Kiihlschichtdicken, da diese umso grofer sind je groBer der Temperaturunter-
schied zwischen Sonde und Flamme ist.

Dadurch, daB sich eine Temperaturdifferenz zwischen Sonde und Flamme
einstellt, flieBt in Richtung auf die Sonde ein Wirmestrom. Wir betrachten
der Einfachheit halber eine Sondenlinge von 1 cm. Es bestehe nun zwischen
den Zylinderflachen im Abstand r und r 4 dr (s. Abb. 17) von der Sondenachse
eine Temperaturdifferenz dT, dann ist der Warmestrom, der zwischen den Zylin-
derflachen flieBt, nach der Wirmeleitungsgleichung gegeben durch

dT
Q-_—Zrn-l-d—r.

Hier bedeutet A die Wirmeleitfihigkeit des Gases. Da im stationiren Zustand
durch jeden Querschnitt die gleiche Warmemenge flie3t, ist Q eine Konstante.
Fafit man A ebenfalls als eine Konstante auf, so liefert die Differentialgleichung

1nr=%’i.'r+c.

An der Sondenoberfliche, also fiir r = r,, herrscht die Sondentemperatur T,,.
Daraus ergibt sich fiir die Konstante der Wert

Speetrochimica Acta. 1. Bd. 21
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27 A
C=lnr0—-T-T0;
i1 2mi
th In— =""2(T-—T,);
mithin nro Q ( o)
. 274 (T —To)
oder r=r,-e @

T—T, ist der Temperaturunterschied von Flamme und Sonde. Die Warmeleit-
fahigkeit 148t sich aus molekularen GroBen in Abhéngigkeit von der Temperatur
bestimmen.

Es ergab sich fiir eine Flammentemperatur von 2000° K

Cal
Grad -cm - sec

A = 0,000475

Da A nur proportional mit der Quadratwurzel aus der Temperatur anwichst,
darf man es in dem betrachteten Temperaturintervall als konstant ansehen. Es
fehlt noch in der Bestimmungsgleichung fiir r die Groe Q. Der Wéarmestrom,
der durch jede Zylinderfliche hindurchtritt, wird auch von der Sonde aufgenom-
men und zum groBten Teil als Strahlung wieder abgegeben. Ein Teil verschwindet
auch durch Warmeableitung. Es hat Schmidt!* fiir seine Flammentemperatur-
bestimmung die gesamte Ausstrahlung der Oberfliche pro Léangeneinheit von
Platindrahten mit 0,5 mm Durchmesser in Abhéngigkeit von der Drahttemperatur
genau beobachtet. Bei einer Temperatur von 1450° C betragt die Ausstrahlung
0,3 cal/sec-cm. Setzt man fiir Q unter Beriicksichtigung der Wirmeableitung
0,5 cal ein, dann ergibt sich fiir r rund 1,5 mm; mithin betragt die Kithlschicht-
dicke etwa 1—1,6 mm. Bei Sonden mit gréerem Radius und geringerer Tem-
peratur ist die Kiihlschicht entsprechend dicker.

Es werden sich nun in der Kiihlschicht die positiven Ionen der dort herrschen-
den Temperatur sofort angleichen, da sie dieselbe Grofle haben wie die Gas-
molekiile, ferner wird zuerst die Dichte der Ionen entsprechend den neutralen
Molekiilen mit sinkender Temperatur etwas ansteigen. Senken der Temperatur
und Erhohen der Tragerdichte haben aber eine erhohte Rekombination zwi-
schen Ionen und Elektronen zur Folge. Andererseits neigen zur Rekombination
vorzugsweise die langsamen Elektronen. Man darf wohl annehmen, daBl die
Elektronen auch in der Kiihlschicht ihre Geschwindigkeit beibehalten, da sie
ja infolge ihrer kleinen MafBe durch Sto8 ihre Energie nicht so schnell wie
die positiven Ionen abgeben. Da in der Hauptsache also die langsamen Elek-
tronén rekombinieren, wird die urspriingliche Maxwellsche Verteilung gestort.
Das Maximum der Verteilung verschiebt sich in Richtung hoherer Geschwindig-
keiten, damit auch die mittlere Geschwindigkeit. Es wird also durch den infolge
von Rekombination abgeflachten, exponentiellen Verlauf des Elektronenstromes
eine erhthte Elektronentemperatur vorgetduscht. Da die Gleichheit der Triger-
dichten von Elektronen und positiven Ionen durch Rekombination nicht ver-
dndert wird, und in der Bestimmungsgleichung fiir die Eigenspannung das Ver-
héltnis der Diffusionsstréme von Elektronen zu positiven Ionen eingeht, so ist
die Eigenspannung unabhingig von der Tragerdichte. Fiir die beobachteten
hohen Elektronentemperaturen 148t sich also eine ganz plausible Erklirung
angeben. Mit sinkender Sondentemperatur steigt demnach die vorgetiuschte
Elektronentemperatur und damit auch die Eigenspannung.
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Die Beobachtungen zeigen sowohl das Ansteigen der Eigenspannung als auch
das der Elektronentemperatur (Tabelle 3). Sehr deutlich erkennt man auch
den Gang der Eigenspannung mit der Sondentemperatur an kiinstlich gekiihlten
Sonden; nur tritt hier noch eine weitere Erscheinung hinzu, nimlich die, daB
bei einer bestimmten Temperatur die Eigenspannung ihr Maximum erreicht
und bei weiterer Temperaturerniedrigung wieder kleiner wird (s. Abb. 7 und 8).
Auch hierfiir gibt es eine Erklidrung.

Da bei kalten Sonden die Kiihlschicht recht erhebliche Dicke aufweist,
wird sich ein Teil der Elektronen in dieser Schicht an Molekiile anlagern. Es ist
ja bekannt, daB freie Elektronen bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruck
kaum existieren kénnen, weil sie sich sofort anlagern. Nimmt man an, daf} die
Trégerdichte in der Kiihlschicht n sei, dal ferner o Elektronen pro Kubikzenti-
meter sich an Molekiile anlagern, dann hat der Diffusionsstrom der Elektronen
die Grofe

kT,

je=(n_a)e' S7m"’

Die Diffusionsstréme der Ionen sind dann entsprechend
. kT
Je=n-e Y oan’

. kT
Iy L1

Der Diffusionsstrom der negativen Ionen aber bleibt unwirksam, da diese
nicht gegen das sich ausbildende negative Feld anlaufen konnen. Es ergibt
sich also als Verhiltnis der Strome :

_ e Vo
Jo_n—o 1/Te M _ ke
i+ n T-m ’
Dieses Verhiltnis ist kleiner als das ohne Anlagerung, infolgedessen ist auch die
Eigenspannung kleiner. Lagern sich sdmtliche Elektronen an, dann verschwindet
die Eigenspannung.

In der Raumladungsschicht, iiber deren Dicke im folgenden noch Aussagen
gemacht werden, und die je nach der Spannung sowohl ganz innerhalb der Kiihl-
schicht liegen als auch sich iiber diese hinaus erstrecken kann, treten also ver-
schiedene Effekte auf, von denen die Rekombination und die Anlagerung bereits
erwahnt sind. Es erfolgen auflerdem noch ZusammenstoBe zwischen Ionen,
Elektronen und Molekiilen. Trégerneubildung innerhalb der Schicht darf man
wohl vernachldssigen, es sei denn, daBl die Sonde selbst Elektronen emittiert,
wie es bei ungereinigten Sonden oder Oxydelektroden der Fall ist. Auf diese
Punkte wird am SchluBl der Arbeit noch einmal eingegangen.

Es besteht die Moglichkeit, durch geeignete Sondenanordnung Angaben
iber die Dicke der Raumladungsschicht zu machen. Es ist bereits an friiherer
Stelle darauf hingewiesen worden, daf es sich bei den Sondenstromen um reinen
Diffusionsstrom handelt. Die Sonden umgeben sich mit einer positiven Raum-
ladungsschicht, deren Dicke von der angelegten Spannung abhingt. Die Raum-
ladungsschicht nimmt solche Dimensionen an, dal das elektrische Feld nach auBen
hin abgeschirmt ist. An der Grenzfliche herrscht demnach kein elektrisches
Feld, so daB durch diese Fliche der Diffusionsstrom ungehindert hindurch-

21*
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treten kann. Als wirksame Oberfliche ist daher jeweils diese Grenzfliche an-
zusetzen. Das wesentlichste Merkmal einer solchen Raumladungsschicht ist
aber, daB iiber die Schicht hinaus die Flamme vollkommen neutral und feldfrei
ist. Es muB also das Flammenvolumen zwischen zwei Sonden, die einen nicht
zu geringen Abstand haben, damit sich die Raumladungsschichten nicht iiber-
schneiden, feldfrei sein. Dies 148t sich priifen mit einer Sondenanordnung, wie
sie in Abb. 18 angedeutet ist. Die beiden Elektroden A und B sind iiber die
Anodenbatterie AB zu einem Stromkreis geschlossen. Mit Hilfe von AB kénnen
verschiedene Spannungen an die Elektroden gelegt werden. Zwischen diesen
Elektroden liegen zwei Mefsonden S, die iibereinander in einem Abstand von
etwa 5 mm angeordnet sind. Diese beiden Sonden sind in der iiblichen Weise
iiber das Galvanometer G und die Spannungsquelle Sp zu einem Stromkreis
geschlossen. Durch Kompensieren des Nullstromes

mit Hilfe von Sp beobachtet man die Eigenspannung

zwischen den MeBsonden S. Wiirde sich bei An-

A legen einer Spannung zwischen A und B ein Feld
J_ durch das ganze Flammenvolumen ausbilden, so

I G "
! J ——L:(_ ﬁ 77 mifite dieses eine Anderung der Kigenspannungs-
| ‘ H— =

differenz der MeBsonden S hervorrufen. Diese neue
[ Spannungsdifferenz kénnte dann wieder durch Kom-

\ 4 R 2 pensieren des Stromes bestimmt werden. Man kénnte
N\ auch den Spannungsunterschied von S direkt mit
iy dem Elektrometer messen, das erfordert aber eine

H umfangreiche Isolation der ganzen Anordnung.
Bei dem ersten Versuch betrug der Abstand von A

Abb. 18. Sondenanordnung zur und B 20 mm; der Abstand der oberen MeB3sonde von
Besgi‘ﬁ:gui‘;gsgiiﬁetd” A 7mm. An den Elektroden A und B lag eine Span-
nung von 9 Volt, wihrend die Charakteristiken nur
bis 8 Volt aufgenommen worden sind. Die Eigenspannungsdifferenz zwischen
den MeBsonden betrug 0,15 Volt. Bei der Primérspannung von 9 Volt war
an den MeBsonden nicht der geringste Einflull zu beobachten, eine Spannungs-
dnderung von 0,05 Volt aber hitte noch genau festgestellt werden kénnen.
Nun wurde die Primirspannung vergréflert und erst bei 60 Volt (A Kathode)
zeigte sich eine schwache Anderung bei S. In diesem Fall reichte also die
Raumladungsschicht der Kathode A gerade bis an die obere Mefisonde heran,
und man hétte ihr eine Dicke von 7 mm zuzuschreiben. Nun wurde der Ab-
staind von A und B auf 40 mm vergrofBlert, dann zeigte sich auch bei 100 Volt
Primérspannung keinerlei Einflu mehr. Es hitte aber der 2000. Teil dieser
Spannung noch bei S beobachtet werden kénnen. Wurde die Kathode A bis
auf 10 mm der oberen Sonde genéhert, dann betrug die Anderung der Eigen-
spannungsdifferenz von S 1 Volt. Bei noch weiterer Annéherung iiberstieg die
Anderuing 4 Volt. Bei 100 Volt hitte demnach die Kathode eine Raumladungs-
schicht, die iiber 10 mm dick ist.

Bei einem weiteren Versuch wurde dann die Kathode A wieder in einen solchen
Abstand gebracht, daB sich die Eigenspannungsdifferenz von S mit dem Abstand
nicht mehr dnderte. Andererseits wurde die Anode B der unteren MeBsonde bis
auf einen Abstand von 0,5 mm gendhert. Die Spannung zwischen A und B
betrug nach wie vor 100 Volt. Selbst in diesem kleinen Abstand war kein Ein-
fluB auf die Eigenspannungsdifferenz zu beobachten. Wurde hingegen B zur
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Kathode gemacht, dann zeigte sich bereits bei 3 Volt Primérspannung eine
Anderung. Aus diesen Beobachtungen kann man weiterhin schlieBen, da@ der
grofBte Teil der Spannung an der Kathode liegt und im Kathodenfall untergebracht
ist. Zusammenfassend kann man sagen, dal} bei einer Spannung von 8—10 Volt,
wie sie fiir die Charakteristiken verwandt wurde, die Raumladungsschicht an
der Kathode eine Dicke von etwa 1 mm besitzt, bei Platinsonden von 0,5 mm
Durchmesser also gerade bis an den Rand der Kiihlschicht reicht, bei dickeren
Sonden aber noch innerhalb der Kiihlschicht liegt.

Welches Bild hat man sich nun von der Potentialverteilung zwischen zwei
Sonden zu machen ? Jede isolierte Sonde umgibt sich bekanntlich mit einer
Raumladungsschicht infolge der Eigenspannung. Am Rande der Schicht ist
das Feld der Sonde abgesunken auf Null. Im Fall von Zylindersonden ist die
Potentialverteilung in der Schicht rotationssymmetrisch. In der Abb. 19 ist
diese Potentialverteilung schematisch dar-
gestellt fiir zwei Sonden in der Schnittebene,
in der die beiden Sonden liegen Die eine
Sonde habe eine Eigenspannung von 2 Volt,
die andere eine von 1 Volt, so daB also
die Eigenspannungsdifferenz zwischen den
beiden Sonden 1 Volt betrigt. Der ent-
sprechende Spannungsverlauf ist in der
Abb. 19 dick ausgezogen. Werden die bei-
den Sonden kurzgeschlossen, dann erhilt
die Sonde mit der kleineren Eigenspannung A
eine zusitzliche negative Spannung. In = bt
unserem Fall wire das gera’de 1 Volt. Die Abb. 19. Spannungsverteilung zwischen
Spannungsverteilung wiirde nun der punk- den Sonden.
tierten Linie in Abb. 19 entsprechen. Durch
die erhohte negative Spannung werden bei dieser Sonde die Elektronen zuriick-
gedringt, der UberschuB von positiven Ionen wird jetzt als der sog. Null-
strom beobachtet. Verkleinert man kiinstlich durch Einschalten einer Span-
nungsquelle in den Sondenkreis die negative Spannung der Sonde durch positive.
so wird der Sondenstrom der positiven Ionen durch erhchte Elektronenaufnahme
kompensiert; das liefert in der Charakteristik den exponentiellen Abfall. Der
Schnittpunkt der Charakteristik mit der Spannungsachse, wo also der Sonden-
strom gerade kompensiert ist, ist dadurch gekennzeichnet, dal die urspriinglich
zwischen den Sonden bestehende Eigenspannungsdifferenz kiinstlich wiederher-
gestellt ist. Trotzdem an diesem Punkte im &uBleren Sondenkreise kein Strom
flieB3t, flieBen doch auf beide Sonden die Diffusionsstréme derart, daf3 fiir jede
Sonde einzeln der Elektronenstrom gleich dem positiven Ionenstrom ist, und sich
die Strome also kompensieren. Ferner ist auch fiir diesen Fall die Flamme nicht
iiberall feldfrei, vielmehr besteht an beiden Sonden ein Potentialabfall, der
genau dem fiir isolierte Sonden entspricht und in Abb. 19 eingezeichnet ist.
Vergroflert man die negative Spannung der anderen Sonde, dann wird die Raum-
ladungsschicht an dieser Sonde dicker, die Elektronen werden zuriickgedriangt,
der positive Ionenstrom tritt mehr in Erscheinung, und man erhélt den typischen
exponentiellen Abfall fiir diese Sonde und bei weiterer Spannungssteigerung das
Einmiinden in den geradlinigen Ast, der dem reinen positiven Ionenstrom ent-
spricht. Fiir —3 Volt ist dieser Fall in Abb. 19 strichpunktiert gezeichnet. An
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der Gegensonde éndert sich kaum die Spannung. Die Spannungsdifferenz
betrigt 2 Volt positiv oder negativ, je nachdem, auf welche Sonde man die
angelegte dullere Spannung bezieht. Fiir eine noch gréfere negative Spannung
ist die Verteilung in der Abbildung gestrichelt angedeutet. Bei der Gegensonde
ist die Anderung wieder nur gering.

Um die kleine Spannungsdnderung an der Gegensonde, die in bezug auf die
dullere Spannung Anode ist, naher iibersehen zu kénnen, sei nochmals auf die
Abb. 15 verwiesen. Die #dullere Spannung ist in bezug auf Sonde 1 aufge-
tragen. Der Elektronendiffusionsstrom ist fiir Sonde 1 nach oben gestrichelt
eingezeichnet. Betrachten wir beispielsweise den Punkt P, der dem Ionen-
strom der Sonde 2 fiir duBere Spannung -1 Volt entspricht. Dieser positive
Ionenstrom mufB natiirlich zur Erhaltung des Gleichgewichtes durch einen
ebenso groflen negativen Strom, und zwar durch einen Elektronenstrom, der
auf die Sonde 1 flieit, ausgeglichen werden. Verschiebt man den Punkt P
parallel zur Spannungsachse bis zum Schnittpunkt mit der Elektronenstrom-
kurve P, so kann man die zugehérige Spannungsinderung aus der Abbildung
ablesen. In der Abbildung ist dies sehr krall gezeichnet, in Wirklichkeit ist die
Spannungséinderung an der Gegensonde viel kleiner, weil der positive Ionenstrom
nur langsam mit der Spannung sich dndert, der Elektronenstrom aber exponentiell
ansteigt. Mithin liegt nahezu die gesamte duflere Spannung an der Kathode,
wie die Beobachtungen auch zeigen. Demnach besitzt also die Gegensonde immer
noch negative Spannung gegeniiber ihrer Umgebung und ebenso eine positive
Raumladung, die erst dann verschwindet, wenn der positive Ionenstrom der
Kathode gleich dem Elektronendiffusionsstrom der Gegensonde ist, der nach
Gleichung (1b) zu berechnen ist.

Bei den Stromspannungskurven kann man wie iiblich zwischen Anode und
Kathode unterscheiden. So eigenartig es klingen mag, besitzen aber sowohl
Kathode wie Anode bei den Sondencharakteristiken einen Kathodenfall. Aus
der Abb. 19 geht das deutlich hervor, da man erkennt, daBl das Potential zu-
nachst abfallt und an der anderen Sonde wieder zu negativen Werten ansteigt.

Das wesentliche Merkmal der Spannungsverteilung ist dieses, daf das
Flammenvolumen zwischen den Sonden stindig feldfrei ist, wenn der Sonden-
abstand nicht zu klein und die Spannung nicht zu groB sind. Bei 100 Volt
Spannung darf man noch bis zu 2 cm Abstand gehen. Die Abstdnde sind aber
gewohnlich groBer und die Spannungen kleiner. Diese Tatsachen stehen nun
leider im Gegensatz zu den Feldmessungen, die Vogt8, Kisselmann und Becker’
durchgefiihrt haben. Vogt beschreibt die Methode der Feldmessung eingehend in
seiner Arbeit, wobei durch graphische Kompensation die Eigenspannungsdifferenz
der beiden FeldmefBsonden sowie auch die der Elektroden beriicksichtigt werden
soll. Diese Methode fuBt auf der Annahme, dafl bei Stromfreiheit im duBeren
Elektrodenkreis, was durch Anlegen einer Gegenspannung in bekannter Weise
erreicht wird, die Flamme feldfrei ist. Fiir diesen Fall soll also das Elektro-
meter, an das die beiden FeldmefBsonden gelegt sind, die Eigenspannungs-
differenz anzeigen. Aus einer Feldstromkurve fiir die reine Bunsenflamme, die
in der Vogtschen Arbeit wiedergegeben ist, lilt sich die Eigenspannungsdifferenz
der benutzten Sonden bestimmen. Sie betrigt 1,2 Volt und zwar fiir 2 Platin-
drihte von 0,15 mm Dicke im Abstand von 4 mm. Fiir zwei gleiche Sonden,
die sich in einem so kleinen Abstand befinden, ist dieser Wert viel zu hoch.
Er dirfte hochstens in der GroBenordnung von 0,15—0,2 Volt liegen. Die
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Stromfeldkurve als solche zeigt nahezu Proportionalitit zwischen Strom und
Feld.

Eine weitere abgebildete Kurve zeigt die Abhingigkeit von Feld und Elek-
trodenspannung. Der Elektrodenabstand betrug dort 40 mm, der Sonden-
abstand 6 mm, der Abstand der Sonden vom Brennerrand, der als Elektrode
diente, 18 mm. Bei 8 Volt Elektrodenspannung soll beispielsweise die Spannungs-
dnderung zwischen den MeBsonden 0,6 Volt betragen. Die bereits oben an-
gefithrten Messungen mit der Doppelsonde zeigten aber unter dhnlichen Ver-
héiltnissen keinerlei Anderung, obwohl noch eine Anderung von 0,05 Volt bequem
hétte beobachtet werden konnen. Leider ist in der Vogtschen Arbeit die genaue
Schaltung fiir das Binant-Elektrometer nicht angefithrt.

Das Hauptergebnis der Vogtschen Arbeit ist, daB3 festgestellt wird, daB die
sonst iiblichen Methoden zur Bestimmung der Elektronenbeweglichkeit auf die
Flammen nicht ohne weiteres anwendbar sind. Es handelt sich im wesentlichen
um zwei Methoden, die Gegenstrommethode und die Wechselfeldmethode, die
auch beide fiir die Bestimmung der Ionenbeweglichkeit benutzt worden sind.
Es wird dabei verlangt, daB die Elektrizitiatstrager, die irgendwie an der einen
Elektrode erzeugt werden, infolge eines treibenden Feldes bis an die andere
Elektrode gelangen. Das ist aber prinzipiell nicht moglich, da die Flamme ja
feldfrei bleibt, es sei denn, daB bei kleinen Abstdnden und zu hohen Spannungen
die Raumladungsschichten sich iiberdecken.

Als Beispiel einer Bestimmung der Ionenbeweglichkeit seien die Unter-
suchungen von Wilson'? angefithrt. Benutzt wurde die Gegenstrommethode.
Die beiden Netzelektroden befanden sich iibereinander in einem Abstand von
7 cm. Die obere Elektrode war Anode. Unmittelbar unter die Anode wurde
eine Salzperle gebracht. Das Zeichen dafiir, daf die erzeugten positiven Ionen
bis an die untere Kathode entgegen den aufsteigenden Flammengasen gelangen,
sollte ein plotzlicher Anstieg des Sondenstromes sein. In dieser Anordnung
konnte die Spannung bis auf 2700 Volt gesteigert werden, ohne daf ein Strom-
anstieg zu verzeichnen war. Diese Beobachtung ist unter Annahme der Feld-
freiheit der Flamme auch zu fordern.. Wurden aber die Elektroden bis auf
3 cm einander gendhert, dann war ein Stromanstieg bei 2000 Volt zu beobachten.
In diesem Fall also reicht die Raumladungsschicht der Kathode bis an die Salz-
perle heran. Infolge der erhohten Tragerdichten wichst der Diffusionsstrom

betrdachtlich an. Hieraus aber die Beweglichkeit zu berechnen, diirfte wohl ver-
cm/sec

Volt/em *
Was fiir die positiven Tonen zutrifft, gilt auch in gleicher Weise fiir die Elektronen.

fehlt sein. Wilson bestimmte die Wanderungsgeschwindigkeit zu W, =1

Schon die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dai man diesen Methoden sehr
skeptisch gegenuiberstehen mufl. Es schwanken nidmlich die Werte von W,
zwischen 1 und 100, die von W, zwischen 600 und 10000, wihrend der berechnete
Wert von W, etwa 62 und der fiir Elektronen iiber 50000 betragt (Becker!).

Leider sind die Kenntnisse iiber Flammenelektrizitdt noch sehr mangelhaft.
Es sind hier im wesentlichen folgende Punkte von Interesse:
Beweglichkeit von Ionen und Elektronen,
Rekombination von Tonen und Elektronen,
Jonisierungsprozef,
Temperaturgleichgewicht zwischen Molekiilen, Ionen und Elektronen,
Tragerdichte und Ionisationsgrad.

Sui o=
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Die Beweglichkeit ist bereits im vorigen Abschnitt erwihnt. Die Rekom-
bination ist qualitativ durch die Hypothese beriicksichtigt worden, daB# durch
diesen ProzeB vorwiegend langsame Elektronen abgefangen werden und die
mittlere Geschwindigkeit zu hoheren Geschwindigkeiten verschoben wird. Bei
dem Ionisierungsprozefl denkt man in erster Linie an thermische Ionisation.
Mit Hilfe der Sahaschen Gleichung 148t sich der Ionisationsgrad berechnen.
Fir eine Flammentemperatur von 2000°K und eine normale Ionisierungs-
spannung von 11 Volt ergibt sich ein Ionisationsgrad von x = 8,77 - 10—14,
daraus eine Tragerdichte n — 3,24 -105. Dieser Wert diirfte um 2 Zehner-
potenzen zu klein sein. Man ist daher geneigt, den IonisierungsprozeB in die
Explosionszone des leuchtenden Kegels zu verlegen, wozu man ebenfalls durch
die verschiedensten experimentellen Beobachtungen veranlaBt wird. Haber?
hat bereits in mehreren Arbeiten!® gezeigt, dall bei chemischen Prozessen Elek-
tronenemission auftritt. Im leuchtenden Kegel miilte demnach eine starke
Tonisation auftreten, die dann im Zwischengasgebiet auf die beobachteten Werte
absinkt. Im Rahmen dieser Arbeit kann auf diesen Punkt nicht niher einge-
gangen werden.

Temperaturgleichgewicht zwischen den Gasmolekiilen und den Elektrizitéts-
tragern wird in der Flamme selbst ohne Zweifel vorhanden sein. In der kiihlen
Schicht um die Sonden aber ist es gestért; es ware natiirlich von Bedeutung,
diese Storung rechnerisch erfassen zu konnen. Die Trégerdichte 1afit sich aus
den Charakteristiken groBenordnungsméaBig bestimmen, wenn man von der
Tatsache Gebrauch macht, daB sich der positive Ionenstrom nur schwach mit
der Spannung éndert. Da die benutzten Platinsonden von 0,5 mm Durchmesser
der idealen Sonde am néchsten kommen, die dadurch gekennzeichnet ist, daf
ihre Temperatur gleich der Flammentemperatur ist, und daB sie selbst keine
Elektronen emittiert, sind zur Auswertung die Charakteristiken dieser Sonden
verwandt worden. Zur Bestimmung der Trigerdichte wurde die Gleichung (1a)
benutzt.

kT
I+:n-e- m'F,
I+ 2aM

U= FoeV KT -

F ist die Sondenoberfliche, e Elementarladung, T die Sondentemperatur,
M die mittlere Masse der Ionen. Der Diffusionsstrom I, ist der bei der Spannung
Null auf die Sonde auftreffende Strom. Da aber die Eigenspannung der Sonde
unbekannt ist, kann man nicht bis zu dieser Stelle extrapolieren, um den reinen
Tonenstrom zu erhalten. Fiir die Rechnung ist bis zum Schnittpunkt mit der
Stromachse extrapoliert und der Stromwert dort abgelesen worden. Es war
I, =15-10" Amp.; F = 0,267 cm?; T = 1650° K. Daraus berechnet sich die
Tragerdichte zu

ne~v1-107 cm3.

Zum Vergleich sei ein Wert angefiihrt, den Wilson und Bryan® fiir die reine
Bunsenflamme aus Messungen mit hohen Wechselspannungen in zylindrischer
Elektrodenanordnung berechnet haben. Sie erhalten n = 5,8-107 cm=3. Die
aus den Charakteristiken bestimmten Triagerdichten beziehen sich natiirlich auf
die Kiihlschicht der Sonde und nicht auf das Flammenvolumen. Die Trager-
dichte der Flamme diirfte wohl in der GréBSenordnung 107—108 liegen. Eine
genauere Bestimmung wire dann moglich, wenn, wie oben schon erwéihnt, die
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Eigenspannung der Sonde bekannt wire. Es ist versucht worden, diese experi-
mentell zu bestimmen mit Hilfe eines Elektrometers, indem die Sonde an den
Elektrometerfaden gelegt, die Flamme und das Brennerrohr gegen die dufleren
Teile isoliert wurden. Der Zufiihrungsdraht zur . Sonde war elektrostatisch
geschiitzt, die Flamme selbst befand sich in einem Faraday-Kifig, der aus einem
feinmaschigen Drahtnetzzylinder von etwa 80 cm Linge bestand. Auf diese
Weise waren auch die aufsteigenden heiBen Gase, die ja noch Ladungstriger
enthalten, nach auBlen abgeschirmt. Trotz dieser VorsichtsmaBnahmen war es
nicht moglich, das gewiinschte Resultat zu erhalten. Es lieB sich keine Re-
produzierbarkeit erzielen. Die Ausschlige des Elektrometers zeigten fiir Sonden,
die sich im Zwischengasgebiet befanden, negative Spannung an; iiber die GréB3e
dieser Spannung konnte nichts ausgesagt werden.

Nach den in dieser Arbeit dargelegten Uberlegungen und Beobachtungen
darf man wohl mit Sicherheit sagen, daf} es sich bei den Stromspannungskurven
in der Flamme um Langmuir-Charakteristiken handelt. Die Langmuirsche
Sondentheorie, die ja zunichst nur fiir Entladungen bei niedrigen Drucken
entwickelt wurde und in diesem ihrem Geltungsbereich auBerordentlich frucht-
bare Ergebnisse gezeitigt hat, ist mehrfach ohne Abinderung auf Entladungen
hohen Druckes, wie er z.B.in Lichtbgen vorherrscht, iibertragen worden.
Nottingham?® hat im Kohlebogen Sondencharakteristiken aufgenommen, indem
er den Sondendraht mit einer bestimmten Geschwindigkeit durch den Bogen
hindurchbewegte, damit er nicht wegschmolz, urid den Sondenstrom mit einem
ballistischen Galvanometer beobachtet. Aus seinen Charakteristiken erhilt er
Elektronentemperaturen bis zu 60000° K. Dieser Wert ist viel zu hoch, wenn
man bedenkt, dal nach den Arbeiten von Mannkopff?* und Witte?? die Elektronen
im Lichtbogen im Temperaturgleichgewicht sind. Arndt und Fragstein® be-
nutzten dieselbe Methode unter weitgehender Beriicksichtigung der Stérquellen.
Als Hauptstorquelle erwies sich nach ihren Untersuchungen die kiihle Schicht
um die Sonde. Nach dieser Methode erhielte man also bestenfalls die Elektronen-
temperaturen in der kithlen Schicht, wie die Verfasser auch angeben. Das Be-
stehen der Kiihlzone hat Mason?* durch Photographieren der Sonde direkt
nachgewiesen. Aus den Verhiltnissen, die in dieser Schicht vorliegen und den
Verlauf der Charakteristik im wesentlichen bestimmen, nun Riickschliisse zu
machen auf die ungestorten Verhiltnisse in der Entladung, wird duBerst schwierig
sein.

Fiir die Erweiterung der Langmuirschen Sondentheorie auf hohe Drucke
liegen bereits theoretische Ansiitze vor. Borgnis? versucht, die Sondenverhilt-
nisse formelméBig zu erfassen. Die Hauptaufgabe besteht darin, die Differential-
gleichung
do

j:—-D.a; +Q-W.E.

zu l6sen. Dadurch, dal die Beweglichkeit W in diese Gleichung eingeht, ist be-
riicksichtigt, daB die Ladungstriger in der Raumladungsschicht StéBe erleiden.
Infolge des Konzentrationsgefilles geht auch die Diffusionskonstante in die
Gleichung ein. Die Auswertung dieser Differentialgleichung bringt eine sehr
komplizierte Beziehung zwischen Sondenspannung, Sondenstrom und Dicke der
Raumladungsschicht. Die Gleichung wiirde ebenfalls nur fiir die kiihle Schicht
giiltig sein. In der Kiihlschicht aber erfolgen auBer den in der Formel beriick-
sichtigten Vorgéingen noch Rekombination, Anlagerung an Molekiile, falls sich
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die Gleichung auf Elektronen bezieht, ferner unter Umsténden sogar Neubildung
oder Elektronenemission der Sonde, alles Dinge, die eine Anwendung der vor-
liegenden Ansitze auf die realisierbaren Fille unmoglich machen. Genauere
Untersuchungen der Raumladungsschichten und der Eigenspannungen in der
Bunsenflamme konnten vielleicht einiges Licht auf diese Fragen werfen.

Zusammenfassunyg.

1. Nach Beschreibung des typischen Verlaufs der Sondenhcharakteristiken
werden die Einflisse auf die Stromspannungskurven angefiihrt, die durch
Anderung der Sondenlinge, Sondendicke, Sondentemperatur, des Sondenortes,
ferner der Flammentemperatur und der Elektronenemissich hervorgerufen
werden.

2. Als wesentlichste Merkmale sind die Eigenspannungsdifferenz und -die
Tatsache anzugeben, daB3 nur die Kathode den Verlauf der Charakteristik vor-
schreibt.

3. Die Kurven lassen sich als Langmuir-Charakteristiken deuten, wobei der
Einflufl der Kiihlschichten um die Sonde zu beriicksichtigen ist, in denen Re-
kombination der Tréger, Anlagerung von Elektronen an Molekiile, Verschiebung
der mittleren Elektronengeschwindigkeit zu héheren Geschwindigkeiten statt-
finden kann.

4. Auf Grund dieser Deutung wird der Sondenstrom im Gegensatz zur
fritheren Annahme eines Konvéktionsstromes als reiner Diffusionsstrom erklért.

5. Aus dem exponentiellen Abfall der Sondencharakteristiken sind die
Elektronentemperaturen bestimmt worden. Sie ergaben sich im Einklang mit
der Erwartung durchweg als zu hoch. Es kann hier allerdings kein Anspruch
auf Genauigkeit erhoben werden.

6. Die Spannungsverteilung zwischen zwei Sonden ist derart, da beide
Elektroden einen Kathodenfall besitzen, und das Flammenvolumen feldfrei ist.

7. Die Trigerdichte der Bunsenflamme bei einer Temperatur von 2000° K
berechnet sich zu n = 107—108 cm—3.

Meinem Lehrer, Herrn Prof. Dr. Mannkopff, danke ich vielmals fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und fiir das férdernde Interesse, das er ihr stets ent-
gegengebracht hat. Herrn Prof. Drescher-Kaden danke ich ebenfalls fiir seine
Unterstiitzung.
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