708

6. Uber die Ursache des Voltaeffekts;
von H, Greinachenr.
(Auszug aus der Berliner Dissertation.)

§ 1. Macht man das Gas zwischen zwei Platten aus ver-
schiedenem Metall elektrisch leitend, so weisen die beiden
Metalle wie die Pole eines galvanischen Elementes eine be-
stimmte Potentialdifferenz auf. Das Gas kann man dabei auf
sehr verschiedene Weise leitend machen, so durch ultraviolettes
Licht, Flammen und Rontgenstrahlen. Ein besonders be-
quemes Hilfsmittel liefern aber die radioaktiven Stoffe, von
denen bereits Uran!), Radium? und in neuester Zeit auch
Polonium3) verwendet worden sind. Die im folgenden mit-
geteilten Versuche sind zum groBten Teil mit Radiotellur
ausgefithrt. Benutzt wurden Praparate anf Wismut, Kupfer
und Silber, die mir von Hrn. Prof. Marckwald freundlichst
zur Verfiigung gestellt worden sind. Das zun#ichst verwendete
Praparat war eine kreisformige, einseitig mit Radiotellur Dbe-
legte Wismutplatte von 2,85 cm Durchmesser. Den einen
Pol der Gaszelle bildete die Wismutplatte selbst, den anderen
eine beliebige ihr gegeniibergestellte Metallplatte von denselben
Dimensionen. Die eine Platte wurde mit dem einen Quadranten-
paar eines Dolezalekschen Elektrometers verbunden, dessen
anderes Quadrantenpaar geerdet war. Waren anfinglich beide
Pole geerdet und wurde dann die mit dem Elektrometer ver-
bundene Platte isoliert, so lud sich diese schon nach wenigen
Sekunden auf ein kounstantes Potential auf. Wurden die Pole
kommutiert, so erhielt man das entgegengesetzt gleiche Potential.%)

1) Lord Kelvin, Phil. Mag. 46. p. 82. 1898; J. C. Beattie u.
de Smolan, ib. 43. p. 432. 1897; Lord Kelvin, J. C. Beattie u.
de Smolan, ib. 4b. p. 277. 1898.

2) J. C. Mc Lennan u. E. F. Burton, Physik. Zeitschr. 4. p. 5538.
1903; Lord Blythswood u. H. S. Allen, Phil. Mag. 6. p. 701. 1903.

8) Fr. Exner u. R. Hofmann, Boltzmann-Festschrift p. 600. 1904.

4) Nach G. C. Simpson (Physik. Zeitschr. 4. p. 480. 19038) erhilt
man schon bei der Gegeniiberstellung zweier beliebiger Metalle von ge-
niigender Oberfliche infolge des natiirlichen Leitvermogens der Luft eine
Aufladung, deren Endwert dann allerdings erst nach léingerer Zeit er-
reicht wird.
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Dieses Potential, welches wegen des hohen inneren Widerstandes
der Zelle bei unvollstiindiger Isolation im allgemeinen kleiner
ist als die elektromotorische Kraft der Zelle, werde als Auflade-
potential bezeichnet. Die beiden Nullmethoden, welche zur
Messung dieses Aufladepotentials verwendet wurden, sind aus
Fig. 1 ersichtlich.

@ bedeuten die Quadranten des Elektrometers; M M die
Metallplittchen. B ist eine aus zwei Akkumulatoren bestehende
Batterie, deren Klemmen mit den Enden eines Rheostaten von

.
4 & 2z
L |
J @ “ Erale
Esde Z.

“T
Z
R

5

?

|
I I Eratle

:

Erde
Fig. 1.

10000 Ohm verbunden sind. Sowohl bei der Methode I als
bei II waren zu Beginn der Messung beide Quandranten ge-
erdet, wobei die Elektrometernadel ihre ,,Nullstellung* ein-
nahm. Nach Methode I wurde nun, nachdem die Erdverbindung
der Quadranten weggenommen war, der Widerstand a bei kon-
stantem & so lange variiert, bis die Nadel ihre Nullstellung ein-
nahm, dann waren beide Quadranten auf demselben Potential.
Bei Methode II ist die Nadel in der Nullstellung, wenn M’ das
Potential Null hat. In beiden Fillen ist das Aufladepotential

. a
gleich ot h B.
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Die Empfindlichkeit des Elektrometers war ca. 1000 mm
pro Volt bei 4,5 m Skalenabstand. Die Nadel war dabei durch
68 Akkumulatoren geladen. Es erwies sich zweckmiBig, den
Quarzfaden mittels Phosphorsiure leitend zu machen, da mit
Chlorcalciumlésung keine dauernde Leitfahigkeit erzielt wurde.
Das Elektrometer sowie siimtliche Zuleitungen, die in Betracht
kamen, waren in geerdete Blechhiillen eingeschlossen. Die
Isolation bestand aus Paraffin, Hartgummi und Siegellack.
Die Manipulationen zum Anlegen und Kommutieren konnten
vom Platz am Fernrohr aus vorgenommen werden. Zumeist
wurde MeBmethode I benutzt, da die Kompensation nach
dieser Methode namentlich bei etwas grofem Widerstand der
Zelle rascher vor sich geht wie nach II.

§ 2. Zunichst wurde nun das Verhdltnis von Auflade-
potential und elektromotorischer Kraft niaher untersucht. Die
Isolationsfehler, welche die Identitit der beiden GréBen in
Frage stellen, sind hauptsiichlich folgende: erstens wird nicht
nur das Gas zwischen den Platten, sondern auch in nichster
Umgebung leitend; zweitens kann die Isolation der Elektro-
meterzuleitung ungeniigend sein. Dem ersteren Ubelstand der
Zerstreuung der Elektrizitat bez. dem Vermischen der elektro-
motorischen Kraft der gegeniiberliegenden Metallflichen mit
der der Schutzhiillen, Zuleitungen etc. kann einigermaBien ab-
geholfen werden, indem man die Hilllen nicht zu nahe heran-
bringt und die Zuleitungen durch Isolationsmaterial schiitzt.
Bei den folgenden Versuchen war daher die Riickseite der
Metallplittchen durch ein Ebonitscheibchen verdeckt, das auf
einer zur Befestigung der Plattchen vorhandenen koaxialen
Hilse herangeschoben werden konnte. Zur Vermeidung der
zweiten Fehlerquelle geniigt es, den inneren Widerstand der
Zelle hinreichend klein zu machen.

Trotz dieser VorsichtsmaBregeln konnten aber die Fehler-
quellen nicht génzlich eliminiert werden, was sich dadurch zu
erkennen gab, daB das nach 1 gemessene Aufladepotential
sich abhingig vom Plattenabstand erwies. Diese Abbingigkeit
wurde nun zunichst festgestellt. Sie wurde so bestimmt, daB
map von gréBern Distanzen zu kleineren iibergehend jeweils
das Aufladepotential maf und dasselbe nochmals fiir die
gleichen Distanzen, von kleineren Abstinden zu groBeren fort-
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schreitend, bestimmte. Fir die gleichen Distanzen fanden sich
so nicht genau dieselben Werte, da sich hier ein Effekt, ahn-
lich dem von Pellat?!) gefundenen, zeigt. Pellat beobachtete,
daB, wenn einer Metallplatte eine andere einige Zeit gegen-
iibergestellt wurde, erstere eine etwas verinderte elektro-
motorische Kraft aufwies und zwar meist etwas anodischer (oxy-
dabler) geworden war. Der Effekt verschwindet allméhlich
wieder. Ein #hnliches Ergebnis fiir die Luftzelle sei hier kurz
mitgeteilt. Eine schon monatelang an der Luft gelegene
Magnesiumplatte ergab gegeniiber aktivem Wismut sukzessive:

Nachdem die Distanz der Platten
2 Std. 20 mm gewesen war 0,919 Volt

17 ” 2 ” ” ” 0)894 ”
2 ” 20 »n ” » 0,918 1
51/2 » 2 ” » ] 0’904 "

17 ” 2 ”» » ” 07880 ”

Die Messungen, die alle bei 2 mm Abstand ausgefithrt
sind, zeigen also, daB die elektromotorische Kraft nach Ver-
ringerung der Plattendistanz abnimmt. Diese Erscheinung
kann aber insofern nicht mit der Pellatschen identifiziert
werden, als hier mdoglicherweise auch die Becquerelstrahlen
eine entsprechende Veridnderung der Oberflichenschicht bewirkt
haben konnten.

Bei der Bestimmung der Abhingigkeit von Auflade-
potential und Abstand trat dieser Effekt nur sehr schwach
auf. HEs wurde daher das Mittel aus den Beobachtungen bei
gleichen Distanzen gebildet. Da bei jeder Messung kommutiert
wurde, so sind also die in folgender Tabelle zusammengestellten
Werte die Mittelwerte aus je vier Beobachtungen.

Eine Distanzeinheit = 1,12 mm.

Distanz 10 7,5 5 3 2 ; 1 0,5

Zn || 143,7 | 68,1 | 801,38 | 836,2 | 857,4 | 870,5 | 866,7

Ni 175,9 | 182,1 | 190,8 | 201,3 | 207,6 | 211,4 | 209,6

Millivolt

Ag || 2055 | 217,1 | 284,0 | 249,1 | 257,0 | 261,5 | 257,8
+

1) H. Pellat, Compt. rend. 94, p. 1247. 1882,
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Die Messungen zeigen, daB mit zunehmendem Abstand das
Aufladepotential anfanglich wichst, um darauf erst rasch, dann
immer langsamer zu fallen. Es zeigt sich also ein Maximum,
welches bei ca. 1,2 mm liegt.

Dieses eigentiimliche Verhalten des Aufladepotentials 148t
sich auf die Abhingigkeit des inneren Widerstands der Zelle
vom Abgtand zuriickfithren. Ist p die elektromotorische Kraft
der Zelle, = das Aufladepotential, w, der innere Widerstand,
w der Isolationswiderstand, so ist beim stationiren Zustand

p—% _ x
wy,  w
Daraus folgt
_ W _ 1
P W+ W, P 1+ %o
w

Sowohl w, als w sind Funktionen der Plattendistanz, letzteres,
weil der Abstand auch von KinfluB auf die Elektrizitits-
zerstreuung durch die umgebende Luft ist. Da aber erfahrungs-
gemiB w groB gegen w, ist, so werden hauptsichlich die Ande-
rungen der letzteren GroBe fiir die Verinderlichkeit von z in
Betracht kommen. Das Aufladepotential &ndert sich also immer
in umgekehrtem Sinne wie w, Daher zeigen die oben mit-
geteilten Ergebnisse ein Minimum des Zellenwiderstandes bei
einer gewissen Plattendistanz an.

§ 3, Es eriibrigt noch, zur vollstindigen Erklirung der
Abhangigkeit des Aufladepotentials vom Abstand etwas naher
auf das Verhalten des Zellenwiderstandes einzugehen. Im
Gegensatz zum fliissigen Elektrolyten, der von vornherein
teilweise in seine Ionen gespalten ist, hat man bei der Elek-
trizititsleitung in Gasen den Fall, daf die Ionen stets erst
gebildet werden miissen, und iiberdies die Dichte der Ionen
an verschiedenen Orten sehr verschieden sein kann. Fir den
Fall, wo in jedem Raumteil gleich viel Ionen gebildet werden
(Rontgenstrahlen) haben J. J. Thomson und Rutherford?)
die Gesetze aufgestellt. KEs zeigt sich, daB die Stromstirke
anfinglich proportional mit der zwischen den Platten herrschen-
den Potentialdifferenz wichst, schlieBlich aber immer langsamer

1) J. J. Thomson u. E. Rutherford, Phil. Mag. 42. p. 892. 1896.
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zunimmt, um einem Grenzwert zuzustreben. Die GroBe dieses
Sittigungsstromes héngt von der Plattendistanz ab und wichst
proportional mit diesem, da ja die Gesamtzahl der gebildeten
Ionen dem Abstand proportional geht, und im Fall des Sit-
tigungsstromes simtliche Ionen durch das elektrische Feld fort-
geschafft werden, noch ehe sie sich wieder vereinigen.

Im Fall der ungleichférmigen Ionisation, den man vor
sich hat beim Gegeniiberstellen einer aktiven und einer in-
aktiven Metallplatte, ist ebenfalls ein Sittigungsstrom vor-
handen, indem pro Zeiteinheit auch nur eine ganz bestimmte
Anzahl von Ionen gebildet wird, und somit die Stromstirke
nicht iiber eine durch Plattenabstand und Radioaktivitat be-
dingte GroBe wachsen kann. Fir kleine Distanzen wird auch
hier mit der Schichtdicke die, Anzahl der zur Stromleitung
verwendeten Ionen und damit die Stromstirke zunehmen. Bei
groBeren Abstinden aber wird sich ein zweiter Faktor immer
mehr geltend machen, némlich ein zunehmender Mangel an
Ionen in der Nithe des inaktiven Metalles. Je weiter die Platten
abstehen, um so geringer ist die an der inaktiven Platte noch
vorhandene Strahlung und die damit Hand in Hand gehende
Produktion von Ionen. Wihrend also anfianglich die Strom-
stirke mit dem Abstand wichst, mufl sie schlieBlich, wenn
dieser unendlich wird, gleich Null werden. Daraus ergibt sich,
daB sie fiir eine bestimmte Distanz einen Maximalwert erreicht.
Dasselbe zeigt sich auch bei kleineren Potentialdifferenzen.
Nur ist dann die Distanz, fiir welche das Maximum der Strom-
stirke eintritt, eine kleinere. Wird namlich das elektrische
Feld verringert, so vermindert sich die Wanderungsgeschwindig-
keit der Ionen. Es werden daher schon bei kleinerem Platten-
abstand die von den Platten entfernteren Ionen sich wieder
vereinigen, bevor sie die Platten erreichen. Die Stromstirke
wichst infolgedessen (bei konstant gehaltener Potentialdifferenz)
weniger lang mit dem Plattenabstand, d. h. sie erreicht ihr
Maximum schon bei kleinerer Distanz.

Die Abhingigkeit der Stromstirke von Potentialdifferenz
und Plattenabstand ist nun experimentell bestimmt worden,
und sind die Messungen in Fig. 2 graphisch wiedergegeben.
Da sich elektrometrisch nicht direkt die Stromstirke, sondern
ihr reziproker Wert, d. h. der Widerstand ergibt, so sind als
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Ordinaten die Widerstinde aufgetragen. Die groBte bei diesen
Versuchen aunftretende Stromstirke (Sattigungsstrom bei 20 mm
Abstand) betrug nur 5.10-11 Ampére.

Die Widerstandsbestimmungen sind auf folgende Weise
ausgefiihrt. Die Wismutplatte, die den einen Pol der Zelle
bildete, wnrde mit einer Kapazitit von 0,05 Mikrofarad und
dem einen Quadrantenpaar 4 des KElektrometers verbunden.
Dem Wismutpraparat gegeniiber stand eine Magnesiumplatte.
An diese wurden sukzessive die in der Figur angegebenen
(negativen) Potentiale, die durch Abzweigung hergestellt waren,
angelegt. Zun#ichst waren zur Bestimmung der Nullstellung
beide Quadrantenpaare geerdet. Sodann wurde ein passender
Ausschlag am Elektrometer hervorgebracht, indem das Qua-
drantenpaar B durch Abzweigung auf — 0,029 Volt geladen
wurde. Nun wurde die Erdverbindung von 4 geldst, worauf
die Nadel gegen ihre Nullstellung zuriick und dariiber hinaus
wanderte. Dabei wurde die Zeit bestimmt, welche vom Auf-
heben der Krdverbindung bis zum Moment des Durchganges
der Nadel durch die Nullstellung nétig war, d. h. die Zeit, bis
A sich auf das Potential von B (— 0,029 Volt) aufgeladen
hatte, Da etwaige Erschiitterungen des Klektrometers durch
eine Juliussche Aufhingung méglichst vermieden waren, konnte
der Durchgang der Nadel durch die Nullstellung hinreichend
genan beobachtet werden. Auch waren die Versuchsbedingungen
so, daB die Nadel nicht zu rasch wanderte, wodurch sich in-
folge ihrer Trigheit eine zu groBe Zeit ergeben hitte.

Da die Stromstirke wihrend der Zeit ¢ der Aufladung
als konstant angesehen werden durfte, so ergab sich der

Widerstand in einfacher Weise aus den Gleichungen:
Stromstiirke = ¢ = -
¢ w,
und
e =C§,

wo e die aufgeladene Elektrizititsmenge, § das dazu gehdrige
Potential, C die Kapazitit, p die Potentialdifferenz (angelegtes
Potential + elektromotorische Kraft der Zelle) bedeuten. Dar-
aus folgt

¢
w, = % vl abs.
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oder
w, =10°% 7 Obm,

wenn C in Mikrofarad angegeben wird. In der graphischen
Darstellung sind als Abszissen die angelegten Potentialdiffe-
renzen, als Ordinaten die Zeiten ¢ aufgetragen.

Die Kurven zeigen nun zuniichst die Krscheinung des
Sattigungsstromes. Sodann ist aus ihnen zu entnehmen, daB
bei konstanter Potentialdifferenz der Widerstand in seiner Ab-
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hingigkeit vom Plattenabstand ein Minimum aufweist (bez.
die Stromstérke ein Maximum)?), und zwar nimmt die Distanz,
fir welche das Minimum stattfindet, mit der Potentialdifferenz
ab. Die Kurve fiir 20 mm schneidet die fir 5 bei p = 7,5,
d. h. fir p = 7,5 liegt das Minimum zwischen 5 und 20 mm,
bei p =11 schneidet sie die Kurve fir 10 mm, d. h. das
Minimum liegt dann zwischen 10 und 20 mm.  Fiir den Sit-

1) Dieses Strommaximum ist kiirzlich bei Verwendung eines starken
Radiotellurpriparates auf Kupfer auch galvanometrisch nachgewiesen
worden. Bei 110 Volt Potentialdifferenz wurde eine maximale Stromstiirke
von 1,5.107% Ampére gefunden.
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tigungsstrom endlich ist das Minimum bei 20 mm noch nicht
erreicht.

Zu Widerstandsbestimmungen bei kleinen Potentialen ge-
niigt haufig die elektromotorische Kraft der Zelle selbst, und
brauchen dann fremde Potentiale nicht angelegt zu werden.
In diesem Fall bedeutet p in obiger Formel die elektromoto-
rische Kraft der Zelle. Fiir einigermaBen genaue Messungen
ist darauf zu achten, daB § geniigend klein bleibt gegen p.

Messungen dieser Art haben bei einer elektromotorischen
Kraft von 0,6 Volt ein Widerstandsminimum bei 5 mm ergeben.
Nach der in § 2 erérterten Abhéngigkeit des Aufladepotentials
vom Plattenabstand bez. dem Widerstand der Zelle hitte sich
also das Maximum des Aufladepotentials bei ca. b mm ergeben
sollen. Es war aber bei 1,2 mm gefunden worden. Diese
Verschiedenheit der beiden Werte ist wohl zum Teil darauf
zuriickzufiihren, dafl obige Widerstandsbestimmungen viel spiter
ausgefiihrt worden sind, als das Wismutpriparat durch mannig-
fauchen Gebrauch schon bedeutend an Radioaktivitit eingebiiBt
hatte. Ob in der Tat mit abnehmender Radioaktivitat die
Minimumdistanz des Widerstandes zunimmt, ist nicht niher
untersucht worden. Doch sei hier darauf hingewiesen, daB
die Werte der Tabelle in § 4, die zur Vergleichung der Me-
thoden I u. II mitgeteilt ist, mit dem geschwichten Wismut-
praparat gefunden sind, und dieselben in der Tat ein Maximum
bei 3 bis 5 mm zeigen.

§ 4. Wiahrend aus den vorhergegangenen Ausfiihrungen
hervorgeht, daB das Aufladepotential beim Widerstandsminimum
der elektromotorischen Kraft am nichsten kommt, so geben
doch die in § 2 angefithrten Messungen keinen AufschluB iiber
den Grad der Ubereinstimmung. Hingegen 188t sich durch die
Vergleichung mit den nach MeBmethode II gewonnenen Resul-
taten dariiber etwas aussagen. Da namlich bei dieser Methode
die Elektrometerzuleitung durch Kompensation auf das Poten-
tial Null gebracht wird und somit keine Potentialdifferenz gegen
die Umgebung besteht, so wird die Elektrizititszerstreuung
auf ein Minimum reduziert. Man darf daher erwarten, daB
diese Methode genaue Werte fiir die elektromotorische Kraft
liefert. KEs hat sich in der Tat gezeigt, daB die Messungen
nach IT durchwegs grioBer ausfallen und bedeutend weniger
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vom Abstand abhéngen. Die in folgender Tabelle zum Ver-
gleich angefithrten Zahlen sind so gewonnen, daB bei 1 mm
Abstand zuerst nach I, dann nach II und schlieBlich wieder
nach I gemessen und aus den beiden nach I gewonnenen
Werten das Mittel genommen wurde ete. fiir jede der an-
gefiilhrten Distanzen.

(Bi’ bedeutet, daB Bi radioaktiv war.)

Volt
Distanz Mg/Bi’ Pt/BY
- +
mm II I 11 \ I
1 ! 0,878 0,868 0,098 0,096
3 0,876 0,867 0,103 0,101
5 0,868 0,852 0,104 0,102
10 0,859 0,817 0,104 0,096
20 | 0,095 \ 0,088

Demgem#B liefern die Messungen nach I bei geeignetem
Abstand (3 mm) bis auf 1 bis 2 Proz. dasselbe Ergebnis wie
die nach II. Jene geben somit die elektromotorische Kraft
bis auf wenige Prozente genau, insofern man die nach II ge-
wonnenen Werte als die richtigen ansieht. DaB bei Anord-
nung I die Elektrizitatszerstreuung verhaltnismaBig gering ist,
rithrt davon her, da das Radiotellur nur -Strahlen aus-
sendet und somit die Luft in der Umgebung der Zelle nur
wenig ionisiert. Anders verhilt sich dies bei Verwendung von
Radium. Wenn der Radiotellurzelle seitlich ein Radiumpriparat
gendhert wurde, dann sank das Aufladepotential um 20 bis
80 Proz., indem die durchdringenden 8-Strahlen die ganze Um-
gebung leitend machten. Es wurde auch direkt bestimmt,
welch verhaltnismiBig geringen Bruchteil der elektromotorischen
Kraft man event. bei seitlicher Radiumbestrahlung mit. Der
Luftraum zwischen zwei Zinkplatten von den fritheren Dimen-
sionen wurde seitlich von 5 mg Radiumbromid bestrahlt, das
sich in einer kleinen Hohlung eines Elonitscheibchens hinter
Glimmer befand. Das Priparat war ca. 2,5 cm von der Achse
der Plittchen entfernt, wihrend letztere 6,4 mm voneinander
abstanden. Es wurde nun das Potential bestimmt, auf welches
sich die eine Platte auflud, wenn an die andere Potentiale
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von O bis 4 Volt angelegt wurden. Es ergab sich, daB das
Verhaltnis des Aufladepotentiales zum angelegten Potential
konstant war. KEs betrug 0,48 fiir negative und 0,54 fiir posi-
tive Aufladung. Die groBere Beweglichkeit der negativen Ionen
bewirkt in ersterem Fall eine groBere Zerstreuung, weshalb
das Verhiltnis kleiner ausfillt. Wenn man die elektromotorische
Kraft also durch die Bestrahlung der Luft in der angegebenen
Weise messen will, dann erhilt man immer nur den halben
Wert. 1)

Die Zerstreuung der Hlektrizitit wurde bei folgendem
Versuch fast ginzlich vermieden: Einer Kupferplatte stand eine
Zinkplatte mit einer zentralen Offnung von einigen Millimetern
Durchmesser gegeniiber. Hinter die Offnung wurde das Radium-
priparat gebracht. Die Messung ergab dann:

Zn/Cu = — 0,840 Volt
Die Messungen mittels des Wismutpriparates nach Methode I

lieferten:
Zn[Bi’ = — 0,550 Volt.

Cu/Bi’ = + 0,284

und

daher
Zn/Cu =— 0,834
Die Ubereinstimmung ist somit eine gute.

8§ 5. Bei all diesen vergleichenden Messungen wurde
darauf gesehen, daB die Metalloberfliche als stets im selben
Zustand befindlich angerommen werden durfte. Insbesondere
durften die Metalle nicht frisch poliert sein, da nach Pellat?
samtliche Metalle nach dem Polieren kathodischer (weniger
oxydabel) werden. Dies hat zur Folge, daB die elektromoto-
rische Kraft der Zelle sich mit der Zeit #ndert. Der zeit-
liche Verlanuf der Erscheinung ist nun etwas niher verfolgt
worden, und sind die Messungsergebnisse aus Fig. 83 zu ent-
nehmen. Sie stimmen iiberein mit den Resultaten, wie sie von
J. Brown?® und Erskine-Murray? nach anderer Methode

1) Lord Blythswood und H. 8. Allen (l. ¢) bekommen auch bei
dieser Versuchsanordnung nur verhiltnismiiBig kleine Aufladepotentiale.

2) H. Pellat, Journ. de Phye. 10. p. 68. 1881.

8) J. Brown, Proc. Roy. Soc. 41. p. 294. 1887.

4) Erskine-Murray, Phil. Mag. 45. p. 398. 1898; Proc. Roy.
Soc. 63. p. 113, 1898,
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gefunden worden sind. Wihrend sich die Messungen dieser
Beobachter auf lingere Zeitriume beziehen, umfassen die vor-
liegenden Beobachtungsreihen nur die Zeit von 10 bis 15 Mi-
nuten nach dem Polieren. Da infolgedessen die Messungen
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rasch aufeinander folgen muBten, konnte nur am SchluB je
einer Reihe zur Kontrolle einmal kommutiert werden. Die
untersuchten Metalle waren ausschlieflich mit Schmirgel- und
Seidenpapier behandelt, nur das Aluminium war auBerdem
noch mit Putzpomade gereinigt.
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Fig. 3 zeigt nun, daB die elektromotorische Kraft der
Zelle nach dem Polieren zu- oder abnimmt, je nachdem sich
das untersuchte Metall kathodisch oder "anodisch gegen Bi'
verhilt. Da man die Wismutplatte als stets im selben Zu-
stand annehmen darf, so ist aus den Kurven zu entnehmen,
daB in der Tat alle Metalle kathodischer werden. Besonders
stark ist die Verénderung von Mg/Bi’, so daB Mg innerhalb
weniger Minuten seine Stellung in der Spannungsreihe wechselt.
Die Extrapolationen fiir die Zeit 0 sind unsicher, da die Ande-
rungen zu Anfang am stiirksten. Die Abhingigkeit der elektro-
motorischen Kraft von der Zeit wird annibernd durch den
Ausdruck

_ p=pytpe™
wiedergegeben.

Zwei auf einen etwas lingeren Zeitraum ausgedehnte Be-
ohachtungsreihen sollen hier noch angefithrt werden.

Zeit Zn BV’ : Zeit Ni/BY
Min. | Sek. Volt | Min. | Sek. Volt
2 50 0,8944 1 25 0,2756
5 10 0,8814 3 35 0,2582
1 35 0,8726 5 10 0,2512
11 05 0,8642 7 30 0,2441
16 50 0,8558 13 15 0,2335
22 50 0,8509 17 30 0,2800
33 50 0,8469 24 00 0,2257
55 00 0,8419 34 00 0,2214
64 45 0,8404 47 45 0,2186
83 00 0,8370 64 30 0,2157

Was die Deutung dieser MeBresultate betrifft, so ist zu
bemerken, daB neben einer Oxydation bez. Sauerstoffpolarisation
auch hier (vgl. § 2) die «-Strahlen des Radiotellurs einen Teil
der beobachteten Veriinderungen bewirkt haben konnen.

§ 6. Tritt man der Frage nach der Ursache der Elektri-
zititserregung in der Gaszelle niher, so scheint die nichst-
liegende Annahme die zu sein, daB das leitend gemachte Gas

die Rolle des Elektrolyten im galvanischen Element spielt.
" Doch ist zu beachten, daB jedenfalls die oxydabeln Metalle
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mit einer diinnen Oxydschicht bedeckt sind, die nach den
Beobachtungen Ihmoris!) Wasser aus der Luft aufnimmt.
Danach kime man zu der Vorstellung, daB sich auf den be-
treffenden Metallen eine Fliissigkeitshaut (Wasserhaut) # be-
findet, so daB die elektromotorische Kraft der Zelle wiire

p=M|M+M|W+W|G+G|W+W M,

wobei ¢ das Gas, M M’ die Metalle bedeuten. Insofern das
Glied #'|G + G|W zu vernachléssigen ist, hitte man es hier
mit denselben elektromotorischen Kriften wie in einem gal-
vanischen Element mit den Metallen M’ und den Elektro-
lyten W ¥’ zu tun, und die Bedeutung des leitend gemachten
Gases lige nur darin, daB es die Potentiale der beiden Fliissig-
keitsschichten # W’ ausgleicht.

Far die Kleinheit des Gliedes #'/G + G/ W spricht die
Tatsache, daB im allgemeinen die Natur des Gases keinen
nennenswerten KinfluB auf die elektromotorische Kraft hat.
Einige Messungen, welche dies zeigen, seien hier angefiihrt.
In einer Riéhre, die durch Schliff zusammengesetzt wurde,
standen sich die beiden Elektroden gegeniiber. Es wurde
sukzessive Luft, Stickstoff und Wasserstoff durchgeleitet. Die
Ergebnisse waren folgende:

Zn /By Ag/BY

- -+

Volt Volt
Luft . . . . . . . . 1,004 0,011
Stickstoff . . . . . . 1,004 0,051
Wasserstoff . . . . . . 1,012 0,022

Zu den Messungen fiir Ag/Bi’ ist zu bemerken, daf nicht die
prozentischen Verinderungen, sondern die absoluten in Betracht
kommen, und somit eine maximale Differenz von 0,04 Volt als
gering zu betrachten ist. KEs wurde auch ein Versuch mit
Flammengasen gemacht, die, wie schon Maclean und
Goto?) fanden, dasselbe liefern wie Luft. Die Verbrennungs-
gase einer Bunsenflamme strdmten aus einer verengten Glas-
rohre zwischen einen Kupfer—Aluminiumkondensator. Die

1) T. Ihmori, Wied. Ann. 81. p. 1008. 1887.
2) M. Maclean u. M. Goto, Phil. Mag. 30. p. 188. 1890.

Annalen der Physik. IV. Folge. 16, 46
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elektromotorische Kraft ergab sich zu Al/Cu = —0,61 Volt,
withrend die nachherige Messung mit Bi’ (fir Luft) —0,66 Volt}
lieferte. KEin verschiedenes Verhalten zeigten nur Platin und
Nickel in Wasserstoff. DafBl Platin anodischer wird, wurde
bereits von Edm. Becquerel? gefunden und seither ofters
konstatiert. Auch fiir Nickel?) ist ein KEffekt im gleichen Sinne
bekannt. Fir Pt/Bi’ fand sich in Luft 40,14 Volt. Das
Potential verinderte sich beim Durchleiten von Wasserstoff
sofort auf —0,39 Volt. Die Anderung betrigt also 0,53 Volt.
Das Nickel polarisierte sich nur langsam, so daB der Endwert
erst nach 20—40 Minuten erreicht wurde. Ni/Bi’ in Luft
betrug — 0,28 und in Wasserstof — 0,49 Volt. Differenz:
0,26 Volt. Vielleicht, daB gerade infolge des Vorhandenseins
einer Wasserhaut das Nickel zu seiner Polarisation eine merk-
liche Zeit brauchte.

Eine weitere des oftern beobachtete Tatsache, welche
dafiir spricht, daB im wesentlichen die Flissigkeitshaut auf
den Metallplatten den Elektrizititserreger spielt, ist die, daB
sich die elektromotorische Kraft der Zelle im allgemeinen
wenig dndert, wenn ein Wassertropfen zwischen die Platten
gebracht wird, so dafl er diese leitend verbindet.4) Dies geht
auch aus den im folgenden mitgeteilten Messungen hervor,
welche in der Weise ausgefiihrt sind, daB die elektromotorische
" Kraft bei einem Plattenabstand von 1—2mm gemessen wurde
1. in Luft, 2. mit Wassertropfen zwischen den Platten, 3. nach-
dem das Wasser mit Filtrierpapier (ohne zu reiben) wieder
aufgetrocknet war, 4. nochmals mit Wassertropfen, 5. nachdem
wieder aufgetrocknet war. Alle Metalle hatten lingere Zeit
an der Luft gelegen, nur Zn und Pb waren frisch gescheuert.

1) Der kleine Wert 0,66 Volt ist durch die oberflichliche Oxydation
des Aluminiums, das ldngere Zeit an der Luft gelegen hatte, zu erkliren.

2) Edm. Becquerel, Compt. rend. 22. p. 677. 1846.

8) A. Righi, Atti Accad. Linc. 5. 1. p. 860. 1889.

4) J. Fleeming, Elektrizitit und Magnetismus. 1880 bringt p. 48
einen diesbeziiglichen Versuch von W. Thomson mit dem Halbring.
Lord Kelvin, J. C. Beattie u. de Smolan, L ¢.; Erskine-Murray,
Proc. Roy. Soc. 9. p. 333, 1896; Lord Blythswood u. H.S. Allen, L e.
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Volt

Mg Al Zn Pb Ni Fe Cu Ag Pt
- - + + +

Luft | 1,007 | 0,654 [ 0,957 | 0,582 | 0,254 | 0,151 | 0,268 | 0,164 | 0,145
Wasser | 0,988 | 641 | 887 | B840 | 884 279! o048 | 811 885
Luft |/ 1,011| 521| 874! 599| 204 | 219 109| 115] 150
Wasser [ 1,028 | 625! 920 583 | 818| 281| o711| 282| 870
Luft | 1,055| b511| 925 538 | 814| 104 | 095| 096 185

Zu der Tabelle ist zuniichst zu bemerken, daB die erste
Zeile firr die Vergleichung der Werte nicht maBgebend ist,
da beim lingeren Liegen der Metalle an der Luft sich auf
ihnen nicht reines Wasser befindet, somit infolge der Ver-
schiedenheit der Oberflichenschicht die elektromotorische Kraft
verschieden ausfillt. Zeile 1 und 2 zeigen eine durchschnitt-
lich groBere Verschiedenheit wie die iibrigen Zeilen. Im all-
gemeinen ist zu sehen, daB die Wasser- und Luftwerte von
derselben GroBe sind. Ausgesprochenere Unterschiede finden
sich nur bei den Metallen Ag und Pt.

§ 7. Um nun eine Entscheidung tiber die Wirkung der
Wasserhaut herbeizufiithren, wurde versucht, diese zu ent-
fernen. Durch Evakuieren des die Platten enthaltenden Ge-
files war dies voraussichtlich nicht zu erreichen, da infolge
der Hygroskopizitit der auf oxydabeln Metallen vorhandenen
Oxydschicht das Wasser nicht ganz abdampft. Auch wird
nach den Versuchen von R. Bunsen!) die Wasserhaut an
Glasflichen sehr hartnickig festgehalten und erst durch Er-
hitzung auf ca. 500° ginzlich vertrieben. KEs wurde daher
die Wasserhaut von den Platten und dem Glase durch Er-
hitzen zu entfernen versucht. Dabei lag aber, auch wenn der
Raum moglichst sauerstofffrei gemacht war, die Gefahr vor,
daB die Platten in der Hitze durch Oxydation dauernd ver-
andert wiirden. Sollte der Versuch beweisend sein, so war
nachzuweisen, daB die etwaige, durch die Behandlung herbei-
gefithrte Veréinderung der elektromotorischen Kraft nach Ein-
fithren feuchter Zimmerluft wieder riickgingig wird.

1) R. Bunsen, Wied. Ann, 24. p. 827, 1885,
46*
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Unzweideutige Ergebnisse wurden schlieBlich durch Er-
hitzen der Metallplatten in geschlossenem GefiB in Gegen-
wart von Phosphorpentoxyd erhalten. KEine Glasrohre von der
in Fig. 4 gezeichneten Form wurde zunichst mit heiBem
Wasser, Alkohol und Ather gereinigt, worauf die beiden Blech-
streifen M M’ in die seitlichen Ansatzréhren eingeschmolzen
wurden, so daB sie sich in ca. 2 mm Distanz gegeniiberstanden,
Der eine Streifen war auf der gegeniiberstehenden Seite mit

A0,

Fig. 4.

Radiotellur belegt. Die Oberfliche des anderen war mit
Schmirgel- und Seidenpapier blank gescheuert. Sowohl Pri-
parate auf Kupfer als eines auf Silber kamen zur Verwendung,
In die Erweiterung /# wurde nach Einfiillen des gewiinschten
Gases durch die Rohre R, wihrend noch stetig Gas durch-
stromte, Phosphorpentoxyd eingebracht. Nachdem darauf
R und R’ abgeschmolzen waren, wurde die Potentialdifferenz M/’
gemessen. Nun erfolgte die Verdampfung des Wassers von
Metall und Glas durch lingeres Erhitzen auf ca. 180° wobei
das Phosphorpentoxyd zur Aufnahme des Wasserdampfes be-
stimmt war. Nach dem Wiederabkithlen wurde die elektro-
motorische Kraft von neuem gemessen, auch wurde der Wider-
stand der Zelle ofters vor und nach dem Erhitzen nach der
in § 8 beschriebenen Methode bestimmt. Nach Ausfihrung
dieser Messungen wurden die Knden der Rohren R und &
abgebrochen, worauf Zimmerluft wihrend einiger Minuten durch
die Rohre geleitet wurde. Von den Ergebnissen, wie sie mit
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den Metallen Mg, Al, Zn und Cd erhalten wurden, seien die

folgenden angefiihrt:

1. Mg.
a) Stickstoff. Mg/Cu'.

Zu Beginn e

1/, Std. 170°% Nach Abkithlen Coe
Nochmals 1/, Std. 175°%. Nach Abkiihlen
Nach Luftdurchleiten Coe

b) Luft. Mg/Ag'.
Zu Beginn e e e e e
1/, Std. 180°% Nach Abkiihlen
17 Std. nach Abkiihlen . I
25 Std. »” ” e e e
Nach Luftdurchleiten
15 Std. nachher .

2. AL
a) Stickstoff. Al/Cu’.
Zu Begion . . . . . . .
1/, Std. 180° Nach Abkiihlen
20 Std. nach Abkiihlen . . . . .

Nach Luftdurchleiten . . . . . . . .

2 Std. nachher

b) Wasserstoff. Al/Ag’.
Zu Beginn e e e e e
1/, Std. 185°% Nach Abkiiblen . .
17 Std. nach Abkithlen . .
Nach Luftdurchleiten

8. Zn.
a) Stickstoff. - Zn/Cu’.
Zu Beginn e e
t/y Std. 170°% Nach Abkiihlen
Nach Luftdurchleiten

b) Wasserstoff. Zn/Cu’.
Zu Beginn e e e e
'/, Std. 185° Nach Abkiihlen .
Nochmals 1/, Std. 185% Nach Abkiihlen
Nach Luftdurebleiten . . . . . . .
1 Std. nachher . . . . . . . . . .

Volt
—1,974
~0,360
—0,008
—1,221

—1,128
+0,121
—0,014
—0,146
—1,221
—0,946

—1,342
-0,107
. . —0,047
. . —0,288
- 0,589

—0,797
—0,225
- 0,005
0,595

. —1,344
. . . +0,009
—0,762

. . . —1,303
—0,274

. —0,202

. —0870
-0,716
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¢) Kohlendioxyd. Zn/Cu’.

Volt
Zu Beginn e e e e e e e e . —0,926
1/, Std. 185°% Nach Abkiihlen . . . . . . . —=0,125
Nochmals !/, Std. 175°% Nach Abkithlen . . . —0,069
Nach Luftdurchleiten . . . . . . . . . . -0/926
6 Std. machher . . . . . . . . . . . . . =054
4. Cd.
a) Stickstoff. Cd/Cu’.
Zu Beginn e v e e e .. ... . —0p540
/g Std. 175°% Nach Abkiithlen . . . . . . . —0,066
2 Std. nach Abkiihlen . . . . . . . . . . 40,049
25 Std.  ,, ” e e L. 40,015
Nach Luftdurchleiten . . . . . . . . . . =0,719

Zu diesen Ergebnissen ist folgendes nachzutragen. Der
Widerstand vor und nach dem Erhitzen war nicht wesentlich
verschieden, woraus entnommen werden durfte, dafl das Auf-
ladepotential auch nach der Behandlung merklich gleich der
elektromotorischen Kraft der Zelle war. Hiufig wurde dies
auch durch die geniigende Ubereinstimmung der nach MeB-
methode I und II gewonnenen Werte nachgewiesen. Je ver-
schiedener nimlich diese ausfallen, um so weniger ist es die
elektromotorische Kraft, die man mift. Die Widerstands-
bestimmungen waren insofern wichtig, als durch sie nach-
gewiesen werden konnte, ob infolge etwaiger Oberflichenleitung
des Glases ein NebenschluB zwischen beiden Elektroden vor-
handen sei. Zu bemerken ist, daB ein solcher nur zwischen
den beiden Einschmelzstellen hitte stattfinden kénnen, da die
Elektroden sonst nirgends mit dem Glase in Berithrung waren.
Es ist daher aus den angefiihrten Messungen zu entnehmen,
daB die elektromotorische Kraft von Gaszellen durch die Ent-
fernung des Wassers bedeutend erniedrigt bez. zum Ver-
schwinden gebracht wird, ferner, daB beim Wiedereinfithren
von feuchter Zimmerluft auch wieder elektromotorische Krifte
von der urspriinglichen GréBe auftreten. Daher ist deren Ur-
sache in dem Vorhandensein der Wasserhaut zu suchen, und
zwar wirken die Krifte nach § 6 wahrscheinlich an der Be-
rithrungsstelle von Metall und Flissigkeit. Der Erfolg der
angewandten Trockenmethode ist wohl zum Teil auf die An-
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wesenheit von Phosphorpentoxyddampf zuriickzufithren. Ob-
wohl die Temperatur unter 200° gehalten wurde, war manch-
mal doch eine geringe Sublimation durch Bildung feiner
Anhydridnadeln an den Metallstreifen zu beobachten. Die
Radiotellurpréiparate hielten sich bei dieser Behandlung ziem-
lich gut, am besten das auf Silber. Nach nur einmaligem
Erhitzen zeigte sich Ofters wieder ein kleines Ansteigen der
elektromotorischen Kraft im fritheren Sinn, was daraus zu er-
klaren ist, daB sich auf der Metalloberfliche mit der Zeit
wieder etwas Feuchtigkeit ansammelte. Nach nochmaligem
FErhitzen blieb dies aus. Wiederholtes Erhitzen war hin und
wieder auch notig, weil nach der ersten Behandlung die elektro-
motorische Kraft noch nicht zum Verschwinden gebracht wer-
den konnte. Schon beim Abbrechen der Enden von R und A’
drang meist, ohne daB erst feuchte Luft durchgeleitet werden
muBte, schon so viel Feuchtigkeit ein, daB die elektromoto-
rische Kraft beinahe auf den fritheren Wert anstieg. Nur
beim Aluminium nahm die elektromotorische Kraft erst lang-
sam nach dem Luftdurchleiten wieder zu. Die Feuchtigkeit
scheint hier nur langsam durch die Oxydschicht der Oberfliche
hindurchzudringen, so langsam, daB der Anfangswert wegen
der inzwischen fortgeschrittenen Oxydation gar nicht mehr er-
reicht wird. Aus den Daten ist ferner zu entnehmen, dafl die
Wahl des Gases meist ohne EinfluB auf den Erfolg des Ver-
suches ist. Es zeigte sich jedoch zumeist, daB in Wasserstoft
die elektromotorische Kraft nicht so weit erniedrigt werden
konnte, wie in anderen Gasen. Der beniitzte Wasserstoff war
durch Uberleiten iiber Kupferdrahtnetz im Verbrennungsofen
von Sauerstoff befreit worden. Zu erwihnen ist noch, daB zu
Anfang der Messung, wenn die Zelle nach der Behandlung
lingere Zeit gelegen hatte, sich ein von dem in der Tabelle
angegebenen verschiedenes Potential zeigte, daB dies aber
nach KurzschlieBen der Zelle bald auf den angegebenen
Wert ging.

Wihrend nun fir die oxydabeln Metalle die elektro-
motorische Kraft so gut wie zum Verschwinden gebracht wer-
den konnte, gaben die Versuche mit Ag und Pt keine ent-
scheidenden Krgebnisse. Selbst nach stirkerem Erhitzen (bis
3109 zeigte sich fiir Pt noch keine Verminderung der elektro-
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motorischen Kraft.l) Wodurch diese Ausnahmestellung der
Edelmetalle Ag und Pt bedingt ist, bedarf noch der niheren
Untersuchung. Doch mdge hier auf die Versuche mit dem
Wassertropfen hingewiesen sein, wobei diese Metalle ebenfalls
eine Ausnahme zeigen. DaB die elektromotorische Kraft auch
bei Verwendung von Radiotellur auf Silber verschwindet, steht
mit dem Verhalten der Edelmetalle nicht in Widerspruch, in-
dem hier nur das Radiotellur elektromotorisch wirksam ist.
Nach Oberbeck? kommt schon bei Metalliiberziigen von
wenigen Milliontelmillimeter Dicke nur noch die elektromoto-
rische Kraft des Uberzugs in Betracht. So ergab sich fiir
Ag/Ag, wobei beide Silberbleche vom gleichen Stiick waren,
eine Potentialdifferenz von -+ 0,14 Volt.

Im AnschluB an die mitgeteilten Versuche sei hier noch
ein Kontrollversuch erwshnt. Ks wurde eine Réhre (Fig. 4),
wie beschrieben, behandelt unter Weglassung des Phosphor-
pentoxyds. Die Messungen ergaben dann folgendes:

Volt Sek.
Zn/Ag’ Widerstand

Zu Beginn e e e e . 0,725 23,0

1y Stunde 180° Nach Abkithlen . . . . . 0,298 11,4

18 Stunden nach Abkithlen . . . . . . . . 0,265 5,8

Nach Offnen der Rohre: keine Verinderung. So-

dann wurde wihrend 6 Min. Trockenluft durch-

geleitet bei Erwiirmung auf ca. 50°.
Nach Abkiihlen . . . . . ., . .. ... 0,492 84,5

(Der Widerstand wurde durch Aufladung von 1 Mikrof. auf
— 0,029 Volt bei — 110 Volt Potentialdifferenz gemessen.)

Es ergibt sich aus der Gleichheit der Werte vor und
nach dem Offnen, sowie durch die mit dem Widerstande Hand
in Hand gehende Verringerung der elektromotorischen Kraft,
daB diese nur scheinbar ist und in dem durch die Fliissigkeits-
haut des Glases entstehenden Nebenschluf ihre Ursache hat.
Ist w, der Widerstand der Zelle bei kleinen Potentialen und w

1) Auch die Versuche von F. 8, Spiers (Phil. Mag. 49. p. 70. 1900),
welche die Verminderung des Voltaeffektes durch ginzliche Entfernung
des Sauerstoffs bezweckten, ergaben bei Verwendung von Platin ein
negatives Resultat.

2) A. Oberbeck, Wied. Ann. 31. p. 337. 1887.
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der des Nebenschlusses, dann gibt das Aufladepotential nur
den Bruchteil -—~
w + w,

an. Nach Durchleiten von Trockenluft wird die Feuchtig-
keitshaut entfernt und man erhilt die richtige Kraft. Die
Verschiedenheit des ersten und letzten der angefiihrten Werte
rithrt davon her, daB zu Anfang das Zn frisch poliert, nach
der Behandlung aber oxydiert war. Es ist danach in der Tat
das Verschwinden der elekiromotorischen Kraft bei den fritheren
Versuchen der Entfernung des Wassers durch Phosphorpent-
oxyd zuzuschreiben.

Ein Versuch, bei dem eine Erniedrigung der elektro-
motorischen Kraft ohne die direkte Anwesenheit des P,0, er-
halten wurde, sei hier noch beschrieben. Eine Zelle Zn—Ag'
war in eine Rohre von der in Fig. 4 gezeichneten Form
(ohne Wulst) eingeschmolzen. Die Rohre konnte mittels zweier
Hihne bald mit einer Quecksilberluftpumpe, bald mit einer
Trockenrshre (P,0;) verbunden werden. Zuniichst wurde trockene
Luft eingelassen und die elektromotorische Kraft bestimmt.
Sodann wurde die Rohre im Wirmekasten erhitzt und wihrend
der 30 Min., die sie sich auf 210—-220° befand, evakuiert.
Nach dem Erkalten wurde sehr langsam Trockenluft eingelassen,
worauf sowohl elektromotorische Kraft als Widerstand bestimmt
wurden, welch letzterer sich als unveriindert erwies. Die Daten
sind folgende:

der wirklichen elektromotorischen Kraft

Volt
Zn[Ag’

Zu Beginn. . . e e e e e .. .. . 0832
Sofort nach Abkuhlen S | X 810
80 Min. nach Abkithlen . . . . . . . . . . . 03086
16/, Stunden nach Abkiihlen. . . . . . 0,155
Nach Einlassen von Zimmerluft augenbhckllch . . 0,644

Fast genau dieselben Resultate wurden erhalten, wenn
die Rohre wahrend des Erhitzens mehrmals ausgepumpt und
mit Trockenluft gefiillt wurde. Auch beim Vorschalten eines
U-Rohres, das zur Kondensation des Wasserdampfes in fliissige
Luft eintauchte, ergab sich keine weitere Erniedrigung der
elektromotorischen Kraft. Bei diesen Versuchen lieB sich also
die elektromotorische Kraft wohl betriichtlich herabdriicken
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(bis aunf !/, des urspriinglichen Wertes), doch nicht zum Ver-
schwinden bringen, wie bei direkter Anwesenheit von P,0,.

Nimmt man nun an, daB wenigstens bei letzteren Ver-
suchen die Wasserhaut ganz entfernt worden ist, so laBt sich
aus den experimentellen Ergebnissen noch folgendes schlieBen.
Fir die elektromotorische Kraft der Gaszelle, die bei An-
wesenheit von Feuchtigkeit merklich gleich ist

p=M/M +M|W + WM
hat man nach der Behandlung zu setzen
p=M/M +M|G+ @|M,

und da in diesem Falle p klein ist und gleich Null gesetzt
werden darf, insofern zwischen den Metallen und dem Gase
elektromotorische: Krifte von der GroBe eines Volt auftreten,
so kann man schreiben

M|M =M|G+ G| M.

Daraus wire zu schlieBen, daB die Gase Leiter erster Klasse
sind und somit dem Gesetz der Spannungsreihe folgen. Ein-
facher hingegen ist die Annahme, daB Kontaktkrafte zwischen
Metallen und Metall und Gas iiberhaupt nicht vorhanden sind.

§ 8. Seit dem Bekanntwerden von Zellen, die dadurch
entstehen, daB man das Gas zwischen zwei Metallplatten leitend
macht, hat man angenommen, daB es sich hier um dieselben
elektromotorischen Krifte handelt, welche bei den sogenannten
Voltaschen Fundamentalversuchen die Wirkung herbeifithren.
Vom experimentellen Standpunkt wird diese Annahme dadurch
gestiitzt, daB die elektromotorische Kraft solcher Zellen un-
gefihr ebenso groB gefunden wird, als der nach einer der
iiblichen Methoden bestimmte Voltaeffekt. Vom theoretischen
Standpunkt ist die Erklirung eine verschiedene, je nach der
Theorie des Voltaeffekts, welche man zugrunde legt. Nach
Voltas eigener Theorie wirkt beim Voltaeffekt die elektro-
motorische Kraft zwischen den Metallen, nach einer Form der
sogenannten chemischen Theorie der Hauptsache nach zwischen
den Metallen und den sie bedeckenden wiisserigen Schichten.
Nach ersterer Anschauung kommt der Ausschlag am Elektro-
meter durch eine Gtaszelle auf folgende Weise zustande: Nimmt
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die Nadel des Elektrometers bei der Beriihrung der beiden
Metalle ihre Nullstellung ein, so entsteht ein Ausschlag, wenn
sie einander durch leitend gemachtes Gas gegeniiberstehen,
weil die Potentiale der beiden Metalle, die bei der Beriihrung
den Sprung M[M' aufwiesen, ausgeglichen werden. Der Aus-
schlag entspricht also einer Anderung der Potentialdifferenz
der beiden Quadranten um M/M’'. Anders nach der zweiten
von de la Rive}) gegebenen Theorie. Danach gleicht das
leitende Gas die Potentiale der Wasserschichten aus, und der
Ausschlag am Elektrometér entspricht bei Weglassung der
kleinen wahren Kontaktpotentialdifferenz zwischen den beiden
Metallen der Summe M/W 4+ W'| M’

Die in § 7 mitgeteilten Versuche sprechen nun fiir letztere
Theorie. Ebenfalls durch Entfernung der Wasserhaut hat
kirzlich auch J. Brown? die Richtigkeit dieser Anschauung
zu zeigen versucht. Derselbe fand, daB der Voltaeffekt zwischen
Zink und Kupfer nach dem Auskochen der Platten in Ol bei-
nahe verschwunden war, daB er aber beim Liegen der Platten
an der Luft wieder erschien. Auch haben die in § 7 mit-
geteilten Ergebnisse kurz nach ihrer ersten Verdffentlichung$)
eine erfreuliche Bestatigung erfahren durch den Nachweis, da
der Voltaeffekt polarisierbar ist. W. Gaede*) fand, daB der
Voltaeffekt sich veriindert erwies, wenn withrend einiger Minuten
ein Strom zwischen einer Spitze und der einen Platte iiber-
gegangen war, und zwar wurde die dem Spitzenstrom aus-
gesetzte Platte anodischer, wenn der Strom von der Spitze
zur Platte itberging, und kathodischer, wenn der Strom ent-
gegengesetzt floB. Auch an Gaszellen, die durch die Bestrahlung
mit Radium hergestellt waren, zeigte sich Polarisation, Dafl
zunichst an Radiotellurzellen eine solche nicht nachgewiesen
werden konnte, lag an der geringen Radioaktivitit der be-
nutzten Priparate. FErst mit den neuerer®, kriftigeren Pri-
paraten ist es nun auch gelungen, solche Zellen sowohl im
einen als im anderen Sinne zu polarisieren.

1) de la Rive, Traité d'électricité 2. p. 176. 1856.

2) J. Brown, Phil. Mag. 5. p. 591. 1903. '

3) Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Berlin 26. p. 850. 1904.
4) W. Gaede, Ann. d. Phys. 14. p. 641. 1904,
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§ 9. Einige Versuche iiber das Verhalten der Gaszelle
bei tiefer Temperatur seien hier noch angefithrt. Nicht nur
nach der de la Riveschen, sondern nach der sogenannten
chemischen Theorie im allgemeinen ist zu erwarten, daB der
Voltaeffekt bei geniigend tiefer Temperatur betriachtlich ver-
mindert werde. Krskine-Murray?!) findet dies auch durch
Extrapolation aus seinen Messungen bei 16—73° bestiitigt.
Direkte Bestimmungen des Voltaeffekts bei tiefer Temperatur
hat Majorana? ausgefithrt. Derselbe bestimmte den Volta-
effekt zwischen zwei Platten zunichst bei Zimmertemperatur
durch die Ablenkung eines auf 4 250 Volt geladenen, ver-

silberten Quarzfadens, der zwischen ihnen
herabhing, bez. wandte eine der Null-
methode IT analoge Mefmethode an. Sodann
wurde der ganze Apparat in einem von
& trockenem Wasserstoff durchstromten Glas-
— gefaB in fliissige Luft eingebracht. KEs ergab
sich nun, daB Zn/Au auf !/, Al/Au auf 1/,
seines Wertes heruntergegangen war. Ks war
daher zu erwarten, daB auch die Gaszellen
ein entsprechendes Verhalten zeigen wiirden.
Die im folgenden mitgeteilten Versuche zeigen
jedoch, daB die elektromotorische Kraft der
7 Gaszelle bei der Temperatur der fliissigen
2. Luft nur wenig geringer ist wie bei Zimmer-
“Z J; temperatur. Eine Erklirung dieses unter-
Fig. 5. schiedlichen Verhaltens kann nicht gegeben

werden. Die Ausfilhrung der Versuche ist

folgende: In eine Glasrdhre von der in Fig. 5 angegebenen
Form wurde die zu untersuchende Zelle eingeschmolzen.
Eine Lage Siegellack S wurde angebracht, um die Beriihrung
der Elektroden unter sich und mit dem Glase zu verhindern.
Durch die Réhre R’ wurde iiberdies etwas Paraffin P ein-
gebracht, um einem NebenschluB durch Oberflichenleitung
des Glases vorzubeugen. Nachdem durch R etwas Phosphor-
pentoxyd eingefiillt war, wurden die Rohren abgeschmolzen.

1) Erskine-Murray, Phil. Mag, 45. p. 398. 1898.
2) Q. Majorana, Atti Acead. Line. 9. p. 162. 1900.
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Die Einschmelzstellen waren zum Schutz gegen die Beriihrung
mit der fliissigen Luft mit einer Mischung von Wachs und
venetianischem Terpentin umgeben. Nach Messung der elektro-
motorischen Kraft wurde nun das GlasgefdB so weit in die
fliissige Luft eingebracht, daf die beiden Stellen, wo die
Platindrihte 2 an die Kupferdrihte angeldtet waren, noch
eintauchten. Die Ergebnisse sind folgende:

Sek. Volt
Widerstand “n/Ag’

Vor dem Eintauchen . . . . . . . 44,5 0,797
4 Min, nach dem Eintauchen . . . . 0,718
18, .  » ” L. 480 0,121
‘Wieder bei Zimmertemperatur. . . . 0,796
Al/Cu’

Yor dem Eintauchen . . . . . . . 1,050
Sofort nach dem Eintauchen . . . . 1,031
20 Min. ,, ’ ” e 1,086
0 5 o " L 1,028
. Wieder bei Zimmertemperatur. . . . 1,059

Bei einem weiteren Versuch wurde wihrend 2 Stunden
Wasserstoff mittels 2’ und B durch die Rohre geleitet. Das
Gas war durch Natronkalk und Phosphorpentoxyd getrocknet.
Nach dem Abschmelzen von £ und R’ ergab sich

Volt

(Zn oxydiert) Zn/Ag’
Vor dem Eintauchen . . . . . . . 0,482
Sofort nach dem Eintauchen . . . . 0,891
10 Min. ,, ,, " ... . 0,394
Wieder bei Zimmertemperatur. . . . 0,476

Der Widerstand der Zelle wurde auf die frithere Weise bestimmt:
Aufladung von 1 Mikrof. bei — 110 Volt auf — 0,029 Volt.
Aus den Daten ist zu ersehen, daB bei ca. —180° die
elektromotorische Kraft keine betréchtliche Abnahme aufweist.
Da nach der de la Riveschen Theorie die Ursache der Elek-
trizititserregung in der Gaszelle dieselbe ist, wie im galva-
nischen KElement, so wire von diesem ein analoges Ver-
halten zu erwarten. Umgekehrt wiirde eine experimenteile
Priifung dieser Konsequenz zu einer weiteren Bestiitigung der
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de la Riveschen Theorie dienen kénnen. Von der Ausfithrung
solcher Versuche wurde aber Abstand genommen, da eine
Messung der elektromotorischen Kraft nach einer der iiblichen
Methoden wegen des durch Gefrieren zum Nichtleiter werden-
den Elektrolyten nicht ausfithrbar schien.

Zum SchluB sei es mir auch an dieser Stelle gestattet,
Hrn. Geheimrat Warburg fir die Anregung zu der vorliegen-
den Arbeit sowie fiir das stete Interesse und seinen vielfachen
Rat meinen herzlichen Dank auszusprechen,

Berlin, Physik. Inst. d. Universitat, Februar 1905.

(Eingegangen 8. Februar 1905.)



